Prozessentwicklung zur templatgestützten Synthese metalloxidischer Nanoröhren sowie Exploration zu deren Anwendungspotenzial by Boehme, Mario
  
 
 
 
 
 
 
 
 
  
  
 
Prozessentwicklung zur templatgestützten 
Synthese metalloxidischer Nanoröhren  
sowie Exploration zu deren  
Anwendungspotenzial 
  
Dissertation von Dipl.-Ing. Mario Böhme      
  
  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Bitte zitieren Sie dieses Dokument als: 
URN: urn:nbn:de:tuda‐tuprints‐28934 
URL: http://tuprints.ulb.tu‐darmstadt.de/2893 
 
 
Dieses Dokument wird bereitgestellt von tuprints, 
E‐Publishing‐Service der TU Darmstadt. 
http://tuprints.ulb.tu‐darmstadt.de 
tuprints@ulb.tu‐darmstadt.de  
 
 
Vom Fachbereich Material- und Geowissenschaften 
der Technischen Universität Darmstadt 
 
zur Erlangung des akademischen Grades eines 
Doktor-Ingenieurs (Dr.-Ing.) 
genehmigte 
 
Dissertation 
 
von 
Dipl.-Ing. Mario Böhme 
aus Groß-Umstadt 
 
 
 
 
Referent: Prof. Dr. Wolfgang Ensinger 
Korreferentin: Prof. Dr.-Ing. Christina Roth 
Tag der Einreichung: 19. Dezember 2011 
Tag des Promotionskolloquiums: 24. Januar 2012 
 
 
Darmstadt 2012 
D17 
  
  
 
  
 
Der vernünftige Mensch passt sich der Welt an. 
Der unvernünftige besteht auf dem Versuch, die Welt sich  
anzupassen. Deshalb hängt jeder Fortschritt von dem 
unvernünftigen Menschen ab. 
GEORGE BERNARD SHAW 
 
 
 
 
 
 
 
Für meine Eltern 
ANITA und UDO 
 
  
  
  
 
 
 
 
Mein besonderer Dank gilt meinem Doktorvater 
Prof. Dr. Wolfgang Ensinger 
für den freundschaftlichen Umgang und das entgegengebrachte Vertrauen, 
diese Arbeit als freie Dissertation in seinem Arbeitskreis durchführen zu können 
sowie für die Unterstützung bei der Umsetzung meiner oftmals unkonventionel-
len Vorhaben, einschließlich des mir hierfür überlassenen kreativen Freiraums 
und den Mitgliedern meiner Prüfungskommission 
Prof. Dr. Christina Roth vom Fachgebiet Erneuerbare Energien 
für ihre sofortige und freundliche Zusage zur Übernahme des Mitberichts 
und 
Prof. Dr. Heinz von Seggern vom Fachgebiet Elektronische Materialei-
genschaften für sein Engagement und die aufgebrachte Zeit als Prüfer 
sowie 
Prof. Dr. Friedemann Völklein vom IMtech der Hochschule Rhein-Main 
sowohl für seine Funktion als externer Prüfer als auch für die stets 
motivierte Zusammenarbeit im Verlauf dieser Arbeit. 
 
  
  
 
  
DANKSAGUNG 
Die vorliegende Arbeit entstand in der Zeit von Februar 2008 bis Juli 2011 als 
freie Dissertation im Fachgebiet Materialanalytik des Fachbereichs Material- 
und Geowissenschaften der Technischen Universität Darmstadt zu deren Gelin-
gen viele Personen beigetragen und mich in den Jahren der Konzentration auf 
diese Arbeit unterstützt haben. Ihnen allen, sowie den bereits zuvor genannten, 
gilt mein Dank an dieser Stelle. 
Danke an alle vorherigen und gegenwärtigen Mitglieder der Arbeitsgruppe 
Materialforschung des GSI HELMHOLZZENTRUMS FÜR SCHWERIONENFORSCHUNG für die 
Nutzung der dortigen Infrastruktur. Spezieller Dank an LJUBA SCHMITT für die vie-
len gemeinsamen Stunden am TEM, sowie ULRIKE KUNZ für die stets freundliche 
Unterstützung bei der TEM-Probenpräparation. EMANUEL IONESCU, GANHUA FU, 
THOMAS MAYER, KAY OBBE VOSS, JÜRGEN GASSMANN und JEAN-CHRISTOPHE JAUD vielen 
Dank für die Unterstützung bei Messungen an arbeitsgruppenfremden Gerät-
schaften. In gleicher Weise danke ich JÖRG ZIMMERMANN für die Möglichkeit zur 
Nutzung zweier Spektrometer der Arbeitsgruppe Elektronische Materialeigen-
schaften. Dem BUNDESAMT FÜR MATERIALPRÜFUNG, vertreten durch THOMAS 
LEHMANN, danke ich für die unkomplizierte Bereitstellung der Explosivstoffe, 
ohne welche der brisante Teil dieser Arbeit nicht entstanden wäre. Mein aus-
drücklicher Dank an CORNELIA NEETZEL für das sorgfältige Lesen und die hilfrei-
chen Korrekturvorschläge am Skriptum sowie THOMAS MAYER für die Korrektur-
vorschläge am Anwendungsteil dieser Arbeit. Ebenso sei allen ein Dankeschön 
ausgesprochen, die zum Gelingen dieser Arbeit beigetragen haben, aber nicht 
namentlich Erwähnung fanden. 
Der größte Dank gebührt meinen ELTERN. Ihnen möchte ich für die nach dem 
Studium erneute und abermals unermüdliche Unterstützung in sämtlichen Le-
benssituationen über die Jahre der Promotion danken, ohne diese die vorlie-
gende Doktorarbeit sowie das Fortbestehen meines Unternehmens in dieser 
Form nicht möglich gewesen wäre. 
 
 
  
 
 
  
Teile dieser Arbeit wurden bereits in folgenden Publikationen, Vorträgen und 
Postern vorgestellt: 
Publikationen: 
[1]  Boehme, M.,  and W. Ensinger, Mixed Phase Anatase/rutile  Titanium Dioxide 
Nanotubes  for  Enhanced  Photocatalytic  Degradation  of  Methylene‐blue.  
Nano‐Micro Letters, 2011 3 (4), 236‐241 
[2]  Boehme, M., F. Voelklein, and W. Ensinger, Low cost chemical sensor device for 
supersenitive pentaerythriol tetranitrate (PETN) explosives detection based on 
titanium dioxide nanotubes. Sensors and Actuators B, 2011 158 p. 286‐291 
[3]  Boehme, M., and W. Ensinger, From Nanowheat to Nanograss: A preparation 
method to achieve free standing nanostructures having a high length/diameter 
aspect ratio. Advanced Engineering Materials, 2011 13 p. 373‐375 
[4]  Boehme,  M.,  and  W.  Ensinger,  Fabrication  of  Zinc  Oxide  Nanotubes  by 
Chemical Bath Deposition Using Ion Track‐Etched Templates. IEEE Transactions 
on Nanotechnology, 2011 10(1): p. 63‐69. 
[5]  Boehme, M., G. Fu, E.  Ionescu, W. Ensinger, Fabrication of anatase  titanium 
dioxide nanotubes by electroless deposition using polycarbonate  for  separate 
casting method. Nano‐Micro Letters, 2010 2(1): p. 22‐26. 
[6]  Boehme, M., E.  Ionescu, G. Fu, W. Ensinger, Room  temperature  synthesis of 
indium  tin  oxide  nanotubes with  high  precision wall  thickness  by  electroless 
deposition. Beilstein J. Nanotechnology, 2011 2: p. 119‐126. 
[7]  Boehme, M., E.  Ionescu, G.  Fu, W. Ensinger, Room  temperature  synthesis of 
samarium oxide nanotubes using cost‐effective electroless deposition method. 
Journal of Experimental Nanoscience, 2011; in Druck – online seit 04.01.2011 
[8]  Boehme,  M.,  G.  Fu,  E.  Ionescu,  W.  Ensinger, Cerium‐(IV)‐oxide  nanotubes 
prepared by low temperature deposition at normal pressure. Nanotechnology, 
2011 22(6): p. 065602.   
  
Offengelegte Patentanmeldungen: 
Verfahren und Stoffgemische zur Herstellung von metallischen bzw. metalloxidischen 
Schichten 
DE 102009056072 A1 sowie WO 002011064387 A2 
 
Vortrag: 
FABRICATION OF ZINC OXIDE NANOTUBES BY ELECTROLESS DEPOSITION IN ION 
TRACK ETCHED TEMPLATES 
Nanoelectronic Devices for Defense and Security Conference 2009, Ft. Lauderdale, 
Florida, USA 
 
Poster: 
FABRICATION OF ZINC OXIDE/PLATINUM NANOCOMPOSITES BY SEQUENTIAL 
CHEMICAL BATH DEPOSITION AND ELECTRODEPOSITION 
2010 NanoTechnology for Defense Conference, 2010, Atlanta, USA 
 I 
 
SYMBOLVERZEICHNIS 
VERWENDETE ABKÜRZUNGEN 
AAO Aluminiumoxid (-Templat)
AFM Atomic force microscopy (Raster-Kraft-Mikroskopie)
DMAB Dimethylaminoboran
EDX Energiedispersive Röntgenanalyse
HREM Hochauflösende Rasterelektronenmikroskop
PC Polykarbonat (-Templat)
PVP Polyvinylpyrrolidon
REM Rasterelektronenmikroskop
TEM Transmissionselektronenmikroskop
XPS Röntgen-Photoelektronen-Spektroskopie
XRD Röntgenstrukturanalyse
 
VERWENDETE GRÖßEN UND SYMBOLE 
ε0 Dielektrizitätskonstante im Vakuum [F/m]
εr spezifische Dielektrizitätskonstante [-]
 Wellenlänge [Å, nm, µm] 
ß Volumenkonzentration [g/L]
 Teilchenfluenz [w. E.]
 Reaktionsgeschwindigkeit [w. E.]
 Grenzflächenenergien [N/m, kg/s2] 
 Winkel [°]
 Winkel [°]
 Oberflächenspannung [N/m, kg/s2] 
 Wellenzahl [cm-1]
 spezifischer elektrischer Widerstand [ cm] 
c Biegemoment [N]
A Fläche [µm², mm², cm²] 
c Stoffmengenkonzentration [mol/L]
C Kapazität [F, µF, nF]
d Durchmesser [nm, µm, mm, cm] 
DF Fotodegradation [%]
 II 
[E] Betrag der vektoriellen Feldstärke [V/cm, MV/cm] 
E Durchschlagsfestigkeit [V/cm, MV/cm] 
E0 Standardpotenzial [mV, V]
Eg Bandlücke [eV]
G Sensorleitfähigkeit vor Exposition [S]
G0 Sensorleitfähigkeit nach Exposition [S]
GHet Energiedifferenz heterogene Keimbildung [J]
GHom Energiedifferenz homogene Keimbildung [J]
Gv Volumenenergie J/m³
h Höhe, Länge [nm, µm, mm, cm] 
I Strom [nA, µA, mA, A] 
J Stromdichte [A/cm²]
l Länge, Höhe, Abstand [nm, µm, mm, cm] 
p Druck [mbar, bar]
P Leistung [W, mW]
P‘ Polaritätsindex [w. E.]
P2 Überlappungswahrscheinlichkeit zweier Poren [w. E.]
PL Laplace-Druckdifferenz [mbar, bar]
r Radius [Å, nm, µm]
R elektrischer Widerstand [] 
s Wandstärke [nm]
SVr relatives Sensorverhalten [-]
T Temperatur, absolute Temperatur [°C, K]
t Zeit [s, min, h]
tD Abscheidedauer [s, min]
te Ätzdauer [s, min]
U Spannung [V]
U/min Umdrehungen pro Minute [1/min]
Ud Kondensator Durchschlagspannung [mV, V]
V Volumen [µm³, mm³, cm³] 
w 2-Sigma-Wert einer Gauß’schen Verteilung [w. E.]
w Massenanteil, Gewichtsprozent [%]
w. E. willkürliche Einheiten [-]
Wc kapillare Wechselwirkungsenergie [J]
xc Maximalwert der Gauß’schen Verteilung [w. E.]
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EINFÜHRUNG 
1 E I N F Ü H R U N G  
1.1 ÜBERSICHT VERSCHIEDENER PRÄPARATIONSSYSTEME 
1.2 TEMPLATBASIERENDE PRÄPARATION VON NANORÖHREN 
 
 
 
  
2 Einführung 
1.1  DER NAN OKOSMOS 
Bereits in den frühen Jahren der Geschichte begannen Wissenschaftler die na-
türlichen Abläufe in ihrer unmittelbar wahrnehmbaren Welt mit Größenord-
nungen von 100 m – dem Mesokosmos – zu ergründen. Im Laufe der Zeit erwei-
terte sich das Interesse durch die Entdeckung von Linsensystemen auf die Welt 
des winzig Kleinen und die des riesig Großen – den Mikro- und Makrokosmos. 
Einblicke in den Mikrokosmos wurden mit der Erfindung des Lichtmikroskops 
im 17. Jahrhundert ermöglicht und durch die damit verbundenen Entdeckungen 
der Wissenschaft das Interesse an stets Kleinerem geweckt. 
Mit Betrachtung von Objekten in den Größenbereichen der Wellenlänge des 
sichtbaren Lichts, war bei etwa 200 nm (2 · 10-7 m) die Grenze der Lichtmikro-
skopie erreicht. Erst mit dem Einsatz von sich schnell bewegenden Elektronen, 
welche eine ausreichend kleine Wellenlänge besitzen, eröffnete die Elektro-
nenmikroskopie mit einer derzeitigen Auflösung von bis zu 0,1 nm (10-10 m) 
Einblicke in die Welt des nun erforschbaren Nanokosmos. 
Mit einem Elektronenmikroskop und der damit verbundenen zufälligen Ent-
deckung der Kohlenstoffnanoröhren durch Sumio Iijima im Jahre 1991 [1], be-
gann ein immenses Forschungsinteresse an diesem Material und machte die 
Röhren zum Sinnbild der Nanotechnologie. Im Laufe der folgenden Jahre erwei-
terte sich das Interesse an Strukturen mit einer Dimension zwischen 1 und 100 
nm (1 nm = 10-9 m), so dass in der Zwischenzeit eine Vielzahl an Nanomateria-
lien erfolgreich hergestellt und untersucht wurden [2-4]. 
Jedoch beflügelt nicht nur der Anreiz in stets kleinere Dimensionen vorzudrin-
gen die Vorhaben der Wissenschaft, vielmehr überraschen nanoskalige Materia-
lien stets erneut durch deren einzigartige, z. B. optischen, elektronischen oder 
magnetischen Eigenschaften, welche sich von gleichartigen mikro- und makro-
skopischen Materialien oftmals gravierend unterscheiden [5]. 
In vielen Bereichen der Chemie und Physik sowie insbesondere den Material-
wissenschaften spielen Metalloxide eine nicht zu unterschätzende Rolle 
[6, 7]. Unter Verwendung heterogener Syntheseprozesse können aus Metallen 
die unterschiedlichsten Oxide hergestellt werden, welche metallische, halblei-
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tende oder isolierende Eigenschaften besitzen sowie katalytisch aktiv oder 
magnetisch sein können. Diese Eigenschaftsvielfalt der Metalloxide eröffnet ein 
weitreichendes Anwendungspotenzial im Bereich elektronischer Schaltungen, 
Brennstoffzellen, Batterien, Katalysatoren, Sensoren, piezoelektronischen Bau-
teilen und für Korrosionsschutzschichten. 
Während sich die Entwicklung nanoskaliger Gebilde aus Metallen und Me-
talloxiden bis dato überwiegend auf Nanopartikel und Nanodrähte bezieht, exis-
tieren im Vergleich zu Kohlenstoffnanoröhren nur wenige Arbeiten über die 
Herstellung metalloxidischer Nanoröhren, so dass mit dem Begriff „Nanoröhre“ 
nach wie vor überwiegend das Material Kohlenstoff assoziiert wird. 
1.2  ZIELSETZUNG UND MOTIVATION 
Gegenüber den in der Literatur oftmals untersuchten metalloxidischen Nano-
drähten [8-10], besitzen Nanoröhren einige nicht zu verachtende geometrische 
Vorteile. Röhren weisen im Vergleich zu Drähten bei entsprechend gleichem 
Außendurchmesser eine weitaus größere Oberfläche auf. Erfordern Anwendun-
gen möglichst dünne Materialien, bieten Röhren mit einer Wandstärke, die im 
Vergleich dem Drahtdurchmesser entspricht, weitaus stabilere Strukturen.  
Eine Röhrengeometrie erlaubt es zudem mit unterschiedlichen Materialien be-
füllt zu werden, um somit die Eigenschaften verschiedener Werkstoffe zu kom-
binieren oder gar neue Eigenschaften hervorzubringen. Zudem werden in der 
Literatur bis dato keine geometrisch einwandfrei runden und zugleich dünn-
wandigen metalloxidischen Nanoröhren beschrieben. 
Die zuvor benannten Eigenschaften stellen nicht nur eine große Herausforde-
rung für die Zielsetzung dieser Arbeit dar, sondern begründen zugleich die Mo-
tivation, am Ende der Dissertation derartige Materialien erschaffen zu können. 
In ihrer Kernthematik basiert die vorliegende Arbeit auf der Entwicklung ei-
nes multifunktionalen nasschemischen Verfahrens zur Herstellung metalloxidi-
scher Nanoröhren unter Verwendung formgebender Körper in Form poröser 
Polykarbonatmembranen. 
  
4 Einführung 
Zu Beginn ist es erforderlich, Zusammenhänge sowie Überlegungen darzule-
gen, welche die Anforderungen an die Syntheseprozesse klar definieren und 
hieraus entsprechende Lösungsansätze zu entwickeln. Im Rahmen der Verfah-
rensentwicklung ist es notwendig, den Einfluss unterschiedlicher Synthesepa-
rameter und die Komposition unterschiedlicher Abscheidebäder auf die Qualität 
der erhaltenen Nanoröhren im Detail zu untersuchen. Hierbei gilt es zu klären, 
welches Reduktionsmittel für das Vorhaben der Nanoröhrenpräparation ver-
wendet werden kann sowie welche Abscheideparameter mit dem jeweiligen 
Reduktionsmittel gewährleistet werden. Hieraus folgt die Erfordernis, sämtliche 
Badparameter der Abscheidelösungen zu definieren, wobei insbesondere der 
optimale pH-Wert als auch die optimale Badtemperatur ermittelt werden müs-
sen. 
Mit erfolgreicher Präparation unterschiedlicher Metalloxid-Nanoröhren wer-
den zur Bestätigung der zielgerichteten Synthese im Verlauf dieser Arbeit ver-
schiedenartige Materialcharakterisierungen durchgeführt. Die nanoskalig di-
mensionierten Materialien stellen hierbei nicht nur die Materialanalytik vor 
neue Herausforderungen, sondern erfordern bereits im Bereich der Probenvor-
bereitung und –handhabung das Beschreiten neuer Wege. 
Obgleich die Verfahrensentwicklung nebst Herstellung der Nanoröhren zu Be-
ginn die eigentliche Zielsetzung darstellt, wird diese im Verlauf der Arbeit ent-
sprechend der erkannten Materialeigenschaften und Fragestellungen sowie den 
sich daraus ergebenden Anwendungsmöglichkeiten fortlaufend erweitert. Darin 
eingeschlossen ist die Entwicklung von Kern-Schale-Kompositmaterialien sowie 
deren Umwandlung zu frei stehenden Nanostrukturen bis hin zur Evaluation 
des Anwendungspotenzials eines selektierten Röhrenmaterials durch anwen-
dungsorientierte Untersuchungen aus den Bereichen Fotokatalyse, Energiespei-
cherung und Sensorik. Dabei gehen mit einem nanostrukturierten Kondensator 
sowie einem empfindlichen Sensorelement erste Prototypen in Form funktions-
fähiger Bauteile aus dieser Arbeit hervor. 
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6 Grundlagen und Überlegungen zur optimierten Synthese von Nanoröhren 
2.1  ÜBERSICHT VERSCHIEDEN ER PRÄPARATIONSVERFAHREN 
2.1.1 Grundlage der templatgestützten Synthese 
Derzeit existiert eine nahezu unüberschaubare Vielfalt unterschiedlicher Prä-
parationsverfahren zur Produktion nanoskaliger Strukturen. Zur Erzeugung von 
1-D-Nanostrukturen wird zwischen zwei grundlegenden Methoden, dem „Top-
down“ und dem „Bottom-up“ Verfahren, unterschieden.  
Zu den Top-down-Verfahren zählen derzeit überwiegend lithografische Me-
thoden wie Elektronenstrahl-Lithografie [11-13], Micro-Contact-Printing  
[14, 15] oder Scanned-Probe-Lithografie [16, 17]. Bottom-up-Verfahren hinge-
gen basieren auf selbst organisiertem Wachstum unter Anwendung von chemi-
scher Gasphasenabscheidung (CVD) [18], Molekularstrahlepitaxie (MBE) [19], 
oder Pulsed-Laser-Deposition [20]. Mittels Kenntnis der Diffusionseigenschaf-
ten sowie des Nukleationsverhaltens und der Wachstumsparameter der abzu-
scheidenden Materialien sind atomare Manipulationen bis hin zur Erzeugung 
von 1-D-Nanostrukturen möglich [21-24].  
Zu den Bottom-up-Verfahren kann im Weiteren das zur Herstellung von Na-
nodrähten häufig verwendete Templatverfahren gezählt werden [25]. Hierbei 
fungieren von Kapillarporen durchsetzte Materialien als Templat. Als potenziel-
le Templatmaterialien werden oftmals Glimmer-Filme, Siliziumoxide, ionen-
spurgeätzte Polymere (in der vorliegenden Arbeit Polykarbonat) oder anodisch 
oxidiertes Aluminium (AAO) verwendet. Die Erzeugung von Nanostrukturen 
setzt Durchmesser der Kapillarporen im Nanometerbereich von exakt der ge-
wünschten Größe des späteren Außendurchmessers der gewünschten Nano-
strukturen voraus. Je nach Templatmaterial und Präparationsverfahren können 
die Kapillarporen innerhalb des Templats parallel oder windschief zueinander 
sowie orthogonal oder windschief gegenüber der Templatoberfläche angeord-
net sein [26-28]. Zusätzlich hat die Porendichte des Templats Einfluss auf die 
Anzahl erzeugbarer Nanostrukturen bzw. deren spätere Strukturdichte. 
Durch Abbildung 2-1 werden maßgebliche Unterschiede hinsichtlich der Struk-
turdichte zwischen einem Polymer- und einem AAO-Templat veranschaulicht. 
Während das AAO (vgl. Abbildung 2-1.rechts) hohe Strukturdichten bei  
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Abbildung 2-1 (links) REM-Abbildung einer Polymer-Membran1, (rechts) REM-Abbildung einer 
anodisch oxidierten Aluminium-Membran (AAO) [29]. 
 
hexagonaler Porenverteilung und ausnahmslos zylindrische Poren ermöglicht, 
besitzt das Polymer-Templat eine hohe Flexibilität in der Gestaltung der Poren-
geometrien. So können die Porengeometrien von zylindrisch bis hin zu koni-
schen Poren variiert werden [30-32]. Ebenfalls variabel ist der Abstand der Po-
ren untereinander sowie deren Durchmesser. Über die Foliendicke des Temp-
lats ist die Porenlänge und somit die Länge der im Templat erzeugten Struktu-
ren zusätzlich frei manipulierbar. Mit einem Templat von nur 30 mm Durch-
messer können in einem Präparationsvorgang nahezu 7 Milliarden Nanoröhren 
hergestellt werden. 
Aufgrund der statistischen Verteilung der Poren kann es vereinzelt zur Über-
schneidung zweier Porengrenzflächen (vgl. Abbildung 2-1.links) kommen, auf 
welche in Abschnitt 2.2.3 dieses Kapitels näher eingegangen wird. 
Das poröse Templat dient als formgebender Körper für die zu erzeugenden 
Nanostrukturen, ohne dabei eine nachteilige Reaktion mit den produzierten 
Strukturen einzugehen. Die Poren des Templats werden mit dem Material der 
späteren Nanostrukturen entweder vollständig gefüllt oder dünnwandig be-
schichtet. In beiden Fällen nimmt das verwendete Material die Geometrie der 
Kapillarporen des Templats an, wodurch sich je nach Füllgrad entweder Drähte 
oder Röhren ausbilden. Nach Entfernen des Templats werden die Nanostruktu-
ren mit der Geometrie der sie zuvor umgebenden Poren erhalten. 
                                                                  
1 Archivaufnahme, aufgenommen von Wolfgang Ensinger (Universität Marburg, 1996) 
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Zur Substanzabscheidung innerhalb des Templats eignet sich eine Vielzahl von 
Verfahren, die bezogen auf das abzuscheidende Material häufig spezifische An-
wendung finden. Bevorzugt werden galvanische Abscheidungen [33, 34] und 
Sol-Gel Verfahren [35, 36] sowie stromlose chemische Abscheidungen [37, 38] 
angewandt. 
Die stromlose chemische Abscheidung bietet zur Erzeugung von Nanoröhren 
einige nennenswerte Vorteile gegenüber den sonstigen zuvor benannten Me-
thoden. Mittels stromloser Abscheidung können Nanoröhren ohne jeglichen ap-
parativen Aufwand kostengünstig und schnell hergestellt werden. Die Synthese 
erfolgt bei moderaten Temperaturen nahe der Raumtemperatur und kann sehr 
filigran modifiziert werden, so dass dünnwandige Strukturen möglich sind. 
2.2  TEMPLATBASIERTE PRÄPARATION VON NAN ORÖHREN 
Die Grundlage dieser Arbeit basiert auf der Entwicklung eines Verfahrens zur 
Herstellung oxidischer Nanoröhren. Unter Berücksichtigung der zuvor genann-
ten Aspekte zeigte sich die Templatsynthese als vielversprechende Ausgangsba-
sis. Um die oxidischen Nanostrukturen nach erfolgreicher Abscheidung im Tem-
plat von diesem trennen zu können, wurde Polykarbonat als Templatwerkstoff 
ausgewählt. Polykarbonat ist gegenüber einigen organischen Lösungsmitteln, 
wie z. B. 1,2-Dichlormethan oder Trichlorethan unbeständig [39, 40], während-
dessen die zu erzeugenden oxidischen Nanostrukturen gegenüber diesen Lö-
sungsmitteln sowohl physikalisch als auch chemisch stabil sind. 
2.2.1 Eigenschaften Polykarbonat/Makrolon 
Unter dem Handelsnamen Makrofol® werden thermoplastische Folien von 
Bayer Material Science vermarktet, welche aus dem auf Bisphenol-A basieren-
dem Polykarbonat mit dem Handelsnamen Makrolon® hergestellt werden. Ab-
bildung 2-2 zeigt die chemische Strukturformel des Makrofol®/Makrolon®-
Produkts. Im Rahmen der vorliegenden Dissertation sollen an dieser Stelle des-
sen markante Materialeigenschaften nur kurz erläutert werden, um in nachfol-
genden Abschnitten dieser Arbeit mögliche Verfahrensschritte und Präparati-
onsmaßnahmen besser verstehen zu können. 
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Abbildung 2-2
Strukturformel eines thermoplasti-
schen Polykarbonats auf Basis von 
Bisphenol-A mit dem Handelsna-
men Makrolon®. 
 
 
Makrolon® ist wärmeformbeständig und kann daher mittels Extrusions-
verfahren zu Folien verarbeitet werden. Es weist über einen weiten Tempera-
turbereich eine hohe Zähigkeit sowie Elastizität auf und ist elektrisch nicht lei-
tend. Es ist unbeständig gegen starke Laugen und geringpolare Lösungsmittel. 
Makrolon kann bis zu einer Temperatur von 130 °C ohne nennenswerte Mate-
rialverformung erhitzt werden. Der Schmelzbereich liegt bei Temperaturen von 
280 °C-320 °C, ab ca. 350 °C tritt thermische Zersetzung ein. 
2.2.2 Präparationsschritte der Templatsynthese 
Die Präparation der Polykarbonat-Template sowie die der metalloxidischen 
Nanostrukturen teilt sich in mehrere Verfahrensschritte, welche in Abbil-
dung 2-3 veranschaulicht dargestellt sind. Die parallel angeordneten, zylindri-
schen Poren werden durch Beschuss von Polykarbonat-Folien mit Schwerionen 
und anschließendem nasschemischen Aufätzen der im Polykarbonat hinterlas-
senen Ionenspuren erzeugt [41].  
Die in zufälligen Abständen hinterlassenen Ionenspuren in Form geschädigter 
Polykarbonat-Substanz können selektiv zu Poren gewünschter Durchmesser 
aufgeweitet werden, wodurch die Außendurchmesser der Nanoröh-
ren/Nanostrukturen festgelegt werden. Die Länge der auszubildenden Nano-
röhren kann anhand der Materialdicke der Polykarbonat-Folien in Bereichen 
von ca. 2-100 µm variiert werden.  
Die Eigenschaften der Nanoröhren basieren nicht ausschließlich auf den 
Werkstoffeigenschaften der abgeschiedenen Materialien und ihren Geometrien, 
sondern auch auf der Morphologie der Röhrenwandung [42]. Anhand von ge-
steuerten Phasenseparationsprozessen und ausgewählten Kristallisations-
parametern kann der Aufbau der Röhrenwandung gezielt beeinflusst werden 
[42, 43]. 
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Abbildung 2-3 Schematische Übersicht über die Herstellung oxidischer Nanoröhren und Metall 
gefüllter Koaxial-Oxidstrukturen. 
 
Im Falle der in dieser Arbeit abgeschiedenen Metalloxide beschränkt die zy-
lindrische Porengeometrie deren Kristallisation in räumlicher Hinsicht. Wäh-
rend das Kristallwachstum entlang der Porenachse lediglich durch das Ende der 
Porenkanäle definiert und somit theoretisch unbegrenzt ist, sind Wandungsum-
fang und Wandstärke räumlich limitiert. Als Beispiele für räumlich begrenzende 
Geometrien wurden Dünnschichtsysteme und planare Filme in der Vergangen-
heit eingehend untersucht [44, 45]. Bei Röhrensystemen hingegen existiert eine 
  
11 Herstellung der Template 
Krümmung der zu beschichtenden Oberfläche, welche die morphologische Aus-
bildung der Röhrenwandung beeinflusst [46]. 
Im Rahmen dieser Arbeit wurden unter Verwendung der stromlosen chemi-
schen Abscheidung die inneren Porenwände und die äußere Oberfläche des Po-
lykarbonat-Templats mit dem gewünschten Metalloxid beschichtet (vgl. Abbil-
dung 2-3). Die aufgetragene Schichtdicke ist für die erhaltene Wandstärke der 
Nanoröhren bestimmend. Nach erfolgter Abscheidung kann je nach beabsichtig-
tem Verwendungszweck der Nanoröhren der verbliebene Hohlraum mit einem 
Metall gefüllt werden, um koaxiale Nanostrukturen zu erhalten (vgl. Ab-
schnitt 4.7). 
Sollen die Strukturen ohne das sie umschließende Templat verwendet werden, 
sind im Vorfeld die chemischen Eigenschaften und die mechanische Stabilität 
des Templats sowie die der erzeugten Nanostrukturen zu berücksichtigen. Ge-
genwärtig wird das Templat als letzter Schritt der Herstellung von Nanoröhren 
aufgelöst, um die Nanoröhren als Pulvermasse oder frei stehend zu erhalten. 
Besonders in der Kombination aus organischen Templaten und anorganischen 
Nanostrukturen ist es problemlos möglich, die Matrix selektiv und ohne Schädi-
gung der Nanostrukturen zu entfernen. 
Abhängig von der späteren Verwendung kann den Erfordernissen entspre-
chend die abgeschiedene Metalloxidschicht von der äußeren Oberfläche des 
Templats vor dessen Auflösen entfernt werden. Im letzten Schritt wird das 
Templat mittels Verwendung geeigneter organischer Lösungsmittel aufgelöst, 
um freigestellte Nanostrukturen zu erhalten. Im Falle anwendungsspezifischer 
Notwendigkeit, z. B. bei der Verwendung zum Elektrodenaufbau in Li-Ionen-
Batterien, kann es sinnvoll sein, die erzeugten Nanoröhren im Templat zu belas-
sen, um deren geometrische Eigenschaften als Metalloxid-Nanokanäle zu nut-
zen. 
2.2.3 Herstellung der Template 
Zur Herstellung der Template wurden 10-30 µm dicke Polymerfolien aus 
Makrofol® von Bayer Material Science verwendet. Zur Erzeugung der zylindri-
schen Kapillarporen wurden die Folien mit schweren Ionen, die zuvor auf eine 
Energie von mehreren MeV/n beschleunigt wurden, bestrahlt. Durch die kineti-
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sche Energie der Ionen werden latente Ionenspuren in das Material eingebracht. 
Sofern der auf die Folie auftreffende Strahl nicht gesondert magnetisch ange-
steuert und somit gezielt auf einen Punkt der Folienoberfläche gelenkt wird, 
sind die in das Folienmaterial eingebrachten Ionenspuren auf der bestrahlten 
Fläche zufällig verteilt. 
Bei gleichbleibender Templatfläche hat die Steigerung der auf die Folie eintref-
fenden Teilchenfluenz eine Zunahme der latenten Ionenspuren und somit eine 
Erhöhung der Porendichte des Templats zur Folge. Entsprechend der ge-
wünschten Verwendung der erzeugten Template bzw. der Nanostrukturen ist es 
wichtig, eventuell auftretende Porenüberlappungen nach der Bestrahlung der 
Folien in Betracht zu ziehen und dies vor der Bestrahlung zu berücksichtigen. 
Mittels Kenntnis der Teilchenfluenz ߔ und des Durchmessers d der Ionen-
kanäle kann die Überlappungswahrscheinlichkeit ଶܲ zweier Poren unter Anpas-
sung der Poisson-Verteilung wie folgt errechnet werden [47] 
ଶܲ ൌ 1 െ ݁ିగௗమ஍ (2.1) 
 
Insbesondere bei der Herstellung von Nanoröhren ist es wichtig, die Entste-
hung potenzieller Porenüberlappungen bei der Templatherstellung zu berück-
sichtigen, da es bei Überlappungen zur einem Geometrieverlust und zur Ausbil-
dung von ineinander verlaufenden Röhren kommt (vgl. Abbildung 4-31.b). 
Abbildung 2-4 veranschaulicht die in Gleichung 2.1 beschriebenen funktionalen 
Abhängigkeiten von Porendurchmesser, Überlappungswahrscheinlichkeit und 
Ionenstrahldichte. Mittels zuvor definierter Überlappungen wurden die Kurven 
für die in dieser Arbeit angestrebten Durchmesser von ca. 100 nm und darunter 
berechnet. Mit zunehmender Fluenz steigt demnach die Anzahl an Porenüber-
lappungen. 
Um die Anzahl der Porenüberlappungen bei möglichst hoher Strukturdichte 
gering zu halten, erwies sich eine Ionenstrahldichte von 108 Ionen/cm² für einen 
überwiegenden Teil der in dieser Arbeit getätigten Untersuchungen und Präpa-
rationen als sinnvoll. Hierbei kommt es in dem für diese Arbeit wichtigen Be-
reich von 50-100 nm zu einer, sich für die Zielsetzung nicht nachteilig auswir-
kenden Häufigkeit an potenziellen Porenüberlappungen. 
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Die in das Polymer eingetragenen latenten Ionenspuren sind als Bereiche zu 
verstehen, in welchen die chemischen Bindungen des Polymermaterials zerstört 
und andersartig neu aufgebaut werden. Die neu aufgebauten Bindungen können 
im Folgenden zu funktionellen Gruppen bestehend aus Aldehyden, Ketonen  
oder Alkoholen reagieren [48]. Im Gegensatz zu dem unbehandelten Polykarbo-
nat weisen die neu entstandenen Gruppen eine erhöhte Reaktivität gegenüber 
ätzenden alkalischen Substanzen wie z. B. KOH oder NaOH auf. Aufgrund der er-
höhten Reaktivität dieser Bereiche ist es gezielt möglich, entlang der latenten 
Ionenspuren Polymermaterial zu entfernen und so Kapillarporen mit den frei 
definierbaren Durchmessern zu erzeugen. 
In der Vergangenheit wurden bereits zahlreiche Arbeiten veröffentlicht, wel-
che die Hintergründe der Strahlenschäden in Polykarbonat und der daraus re-
sultierenden Selektivität des Ätzprozesses ausführlich beschrieben haben  
[49-59]. Da in dieser Arbeit die Template ausschließlich als formgebender Kör-
per für die zu erzeugenden Nanoröhren eingesetzt werden, wird auf ein weite-
res Ausführen dieser mechanistischen Hintergründe verzichtet und bei Interes-
se auf die zuvor genannte Literatur verwiesen. 
2.2.4 Stromlose chemische Abscheidung 
Ursprünglich wurde die stromlose chemische Abscheidung durch die stromlo-
se Metallabscheidung des Agrikulturchemikers Bernhard Tollens um etwa 1865 
bekannt. Tollens beabsichtigte jedoch nicht gezielt die Entwicklung der stromlo-
Abbildung 2-4 
Verhältnis von Poren-
durchmesser in Rela-
tion zur Ionenstrahl-
dichte unter Berück-
sichtigung prozentua-
ler Porenüberlappun-
gen der Poren im 
Templat; basierend 
auf Gleichung 2.1 
rechnergestützt er-
mittelt. 
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sen Metallabscheidung, vielmehr diente sein Verfahren zum Nachweis von Al-
dehyden bzw. reduzierenden funktionellen Gruppen. Erstmals Mitte der 1940er 
Jahre wurde durch Brenner und Riddell die Möglichkeit einer kontrollierbaren 
stromlosen Abscheidung entdeckt [60, 61]. 
Die stromlose chemische Abscheidung wurde seit ihrem Ursprung zum indus-
triellen Verfahren weiterentwickelt. Dementsprechend kann derzeit eine Reihe 
von Metallen wie Kobalt [62], Kupfer [63-65], Nickel[66], Gold [67, 68] und Sil-
ber [69-71] sowohl in der Forschung als auch in der Industrie für die Produkti-
on metallischer Mikro- und Nanostrukturen abgeschieden werden [63, 72]. 
In der Vergangenheit wurde bereits eine Reihe verschiedener Methoden an-
gewandt, um Nanostrukturen durch nasschemische Abscheidung entlang von 
Porenwänden zu präparieren [73, 74]. Nicht wenige der existierenden Metho-
den setzten eine Synthese von Nanopartikeln voraus, welche in einem weiteren 
Schritt an den Porenwänden abgeschieden werden [75-77]. Zur Herstellung me-
tallischer Nanoröhren werden, neben den Elementen Kupfer [78, 79], Kobalt 
[80], Eisen [80], Nickel [81], oder Gold [82, 83], in der Literatur derzeit nur we-
nige weitere Arbeiten genannt. 
Unter Verwendung von Templaten erfolgt deren Herstellung oftmals mittels 
galvanischer Abscheidung [84]. Allerdings bestehen einige Defizite bei dieser 
Methode in Zusammenhang mit der Abscheidung in porösen Templaten. So ist 
es erforderlich, das Templat einseitig mit einem dünnen Metallfilm zu beschich-
ten, um eine Kathode für die nachfolgende Deposition bereitzustellen. 
Zwar zeigt die Anwendung der galvanischen Abscheidung bei der Herstellung 
von Nanodrähten, dass diese mit Präzision erzeugt werden können, jedoch kön-
nen nach derzeitigem Wissen unter Anwendung der galvanischen Abscheidung 
nur Nanoröhren mit Wandstärken von mindestens 40 nm realisiert werden 
[85]. Diese Wandstärken setzen entsprechend große Porendurchmesser voraus, 
um röhrenartige Objekte bilden zu können [86]. 
Für Abscheidungen mit Strukturgrößen im einstelligen Nanometerbereich er-
weist sich die stromlose Abscheidung als die sachdienlichere Methode, da diese 
eine konturgetreuere Deposition ermöglicht. Die Bezeichnung „stromlose Ab-
scheidung“ an sich ist rein formal nicht korrekt. Wissenschaftlich betrachtet 
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sind die Bezeichnungen „autokatalyti-
sche Abscheidung“ [87] oder „chemisch-
reduktive Abscheidung“ [88] zutreffen-
der. 
Umgangssprachlich ist dieser Termi-
nus jedoch anerkannt [89] und soll ver-
deutlichen, dass entgegen der elektroly-
tischen (galvanischen) Abscheidung 
keine externen Stromquellen als Elekt-
ronendonatoren verwendet werden, um 
die notwendige Triebkraft zur Abschei-
dung der Metalle aus der Lösung zu er-
zeugen. Im Detail betrachtet werden bei der stromlosen Abscheidung ebenso 
wie bei der galvanischen Abscheidung Elektronenquellen benötigt, die es er-
möglichen, in Lösung befindliche Metalle zu reduzieren. 
Während bei der galvanischen Abscheidung von einer externen Stromquelle 
Elektronen bereitgestellt werden, welche die in Lösung befindlichen Metallio-
nen reduzieren, stammen die Elektronen bei der stromlosen Abscheidung von 
einem der Lösung zugesetzten Reduktionsmittel. Einige Beispiele für diese Re-
duktionsmittel sind Chemikalien wie Ameisensäure, Hydrazin, Formaldehyd, 
Hypophosphit-Salze oder Borhydride. Entsprechend der durch die spätere An-
wendung vorgegebenen Beschichtungsparameter in Bezug auf das Substrat, die 
erforderliche Schichtdicke und das Beschichtungsmaterial, gestaltet sich in der 
Praxis die Wahl des Reduktionsmittels. 
Wenn nun keine äußere Stromquelle für die Triebkraft der Abscheidung not-
wendig ist, existiert auch keine primäre Stromdichteverteilung. Galvanische 
Verfahren induzieren an der Elektrolyt-/Elektrodengrenzfläche ein Potenzial 
und sorgen dadurch für die Ausbildung lokaler Ströme, woraus eine Metallab-
scheidung resultiert. Da keine Beeinflussung von einem elektrischen Feld aus-
geht, entstehen bei der chemisch-reduktiven Abscheidung auch keine ungleich-
mäßigen Stromdichten an der Substratoberfläche. In der Folge sind die Schicht-
dichtdicken an Kanten und Poren in der Regel überaus einheitlich, wie Abbil-
dung 2-5 schematisch darstellt. Ein weiterer Vorteil besteht darin, dass es im 
 
Abbildung 2-5 Schematischer Vergleich 
der Abscheidungspräzision zwischen galva-
nischer und chemisch-reduktiver Abschei-
dung.
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Vorfeld nicht notwendig ist, ein leitfähiges Templat zu präparieren und somit 
Polymere und andere nicht leitende Substrate direkt als Templat verwendet 
werden können. 
Um zu verhindern, dass bei der auf Autokatalyse basierenden stromlosen 
chemischen Abscheidung die in der Lösung befindlichen Elektronen zu einer so-
fortigen Reduktion des solvatisierten Metalls führen, werden dem Abscheidebad 
Stabilisatoren zugefügt. Diese Stabilisatoren in Form von Komplexierungsmit-
teln, wie z. B. Weinsäure, Gluconsäure, Ethylendiamintetraacetat (EDTA) oder 
Triethanolamin (TEA), verhindern durch Komplexierung der solvatisierten Me-
talle deren spontanes unkontrolliertes Ausfällen [90]. 
Neben der Wahl des Reduktionsmittels ist somit auch die Wahl des Komplex-
bildners ausschlaggebend für die zielorientierte Metallabscheidung. Oftmals 
sind die Prozesse der chemisch-reduktiven Abscheidung thermodynamisch trä-
ge, so dass neben erhöhter Temperatur stets ein Katalysator erforderlich ist. 
Das autokatalytische Wachstum ist, entgegen den galvanischen Prozessen, al-
lerdings nicht einfach zu kontrollieren, da durch die Vielzahl der Abscheidepa-
rameter, wie z. B. Abscheidezeit, Stoffmengenanteile sowie Art und Konzentrati-
on des Reduktionsmittels, die aufwachsenden Nanoröhren direkt beeinflusst 
werden. 
Durch Anwendung stromloser Abscheidung unter optimalen Prozessparame-
tern ist es derzeit möglich, metallische Nanoröhren mit Mindestwandstärken 
von 25 nm zu generieren [79, 91-93]. Dünnere Wandstärken konnten der Lite-
ratur zum Zeitpunkt dieser Arbeit nicht entnommen werden. 
Zur Herstellung von filigranen Nanoröhren aus Metalloxiden bietet sich daher 
eine produktspezifische Optimierung der stromlosen Abscheidung an. Nach der-
zeitiger Kenntnis existieren bisher jedoch keine Verfahren, welche es ermögli-
chen würden, metalloxidische Nanoröhren mittels stromloser Abscheidung auf 
direktem Wege herzustellen. 
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2.3  GRUNDLAGEN D ER STROMLOSEN ABSCHEIDUNG 
2.3.1 Autokatalyse 
Der chemisch-reduktiven Abscheidung wird, entgegen anderen katalyseab-
hängigen Reaktionen, kein gesonderter Katalysator zugefügt, da der Abschei-
dungsprozess autokatalytisch verläuft. Als autokatalytisch werden chemische 
Reaktionen bezeichnet, bei denen das Reaktionsprodukt selbst die Reaktion be-
schleunigt. Daher dient im Falle der chemisch-reduktiven Abscheidung das ab-
zuscheidende Metall selbst als Katalysator. Nachfolgend soll das Geschwindig-
keitsgesetz der Autokatalyse in Anlehnung an [94] anhand eines vereinfachten 
Reaktionsschemas näher erläutert werden, um detailliertere Einblicke in den 
Katalyseverlauf zu erhalten. 
Zu Beginn der Reaktion steht P für das Produkt einer chemischen Reaktion 
ausgehend von dem Edukt E, gemäß 
E → P (2.2) 
 
Die Geschwindigkeit dieser Reaktion erster Ordnung kann wie folgt beschrie-
ben werden: 
ݒ ൌ ݇ሾܧሿሾܲሿ ൌ െ ݀ሾܧሿ݀ݐ  (2.3) 
 
wobei die Edukte [E] und Produkte [P] in Ergänzung der Konzentrationsände-
rung (x) zusammen mit den Ausgangskonzentrationen von Edukt [E0] und Pro-
dukt [P0] gemäß 
ሾܧሿ ൌ ሾܧ଴ሿ െ ݔ (2.4) 
ሾܲሿ ൌ ሾܧ଴ሿ ൅ ݔ (2.5) 
 
definiert werden können. Gemäß [94] ergibt sich hieraus das Geschwindigkeits-
gesetz 
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݀ݔ
݀ݐ ൌ ݇ሺ ሾܧ଴ሿ െ ݔሻሺሾ ଴ܲሿ ൅ ݔሻ (2.6) 
 
Unter Festlegung von ݔ ൌ 0 und ݐ ൌ 0 bei Reaktionsbeginn, ergibt sich das zu 
bestimmende Integral 
න ݀ݔሺሾܧ଴ሿ െ ݔሻሺሾ ଴ܲሿ ൅ ݔሻ ൌ ݇ න ݀ݐ
௧
଴
௫
଴
 (2.7) 
 
Die rechte Seite der Gleichung 2.7 ergibt nach Integration ݇ݐ. Das Integral auf 
der linken Seite muss vor der Integration zuerst in dessen Partialbrüche zerlegt 
werden, woraus sich mit den aus Gleichung 2.6 errechneten Nullstellen ݔଵ ൌ െ ଴ܲ 
und ݔଶ ൌ ܧ଴ folgender Zusammenhang ergibt: 
 
න 1ሺሾܧ0ሿ െ ݔሻሺሾܲ0ሿ ൅ ݔሻ
ൌ 1ሾܧ0ሿ ൅ ሾܲ0ሿ
ቆ 1ሾܧ0ሿ െ ݔ ൅
1
ሾܲ0ሿ ൅ ݔ
ቇ (2.8) 
 
Durch Integration des Partialbruchs aus Gleichung 2.8 ergibt sich 
1
ሾܧ଴ሿ ൅ ሾ ଴ܲሿ ݈݊
ሺሾ ଴ܲሿ ൅ ݔሻሾܧ଴ሿ
ሺሾܧ଴ሿ െ ݔሻሾ ଴ܲሿ ൌ ݇ݐ (2.9) 
 
Mit Umstellung der Gleichung 2.9 ergibt sich die Lösung der Geschwindigkeits-
gleichung gemäß 
ݔ
ሾ ଴ܲሿ ൌ
݁ሺሾாబሿାሾ௉బሿሻ௞௧ െ 1
1 ൅ ሾ ଴ܲሿሾܧ଴ሿ ݁
ሺሾாబሿାሾ௉బሿሻ௞௧
 (2.10) 
 
In Abbildung 2-6 ist die Auslegung von Gleichung 2.10 grafisch dargestellt. Hie-
raus wird ersichtlich, dass die Reaktionsgeschwindigkeit mit Beginn der Reakti-
on gering ist, da nur sehr wenig Produkt [P] vorhanden ist. Sobald ausreichend 
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von diesem vorhanden ist, steigt die Reaktionsgeschwindigkeit an. In der Folge 
wird die Reaktion unter der Voraussetzung, dass genügend Edukt [E] vorhanden 
ist, um den Prozess weiterhin zu versorgen, immer mehr beschleunigt, je mehr 
Produkt [P] gebildet wird. Ab dem Zeitpunkt, an dem das Edukt [E] aufge-
braucht wird, verlangsamt sich die Reaktionsgeschwindigkeit, da der Prozess 
mangels Edukt [E] nicht mehr versorgt werden kann. 
2.3.2 Kontrolle der Autokatalyse 
Die Verläufe der Kurven in Abbildung 2-6 lassen die Schlussfolgerung zu, dass 
die Abscheiderate mittels zuvor abgeschiedener Metalle gesteuert werden kann. 
Aufgrund der mit Reaktionsbeginn überaus trägen Abscheidereaktion könnte 
die Erhöhung der Temperatur des Abscheidebads das Reaktionsgleichgewicht in 
Richtung der Produktseite und somit erhöhter Abscheiderate verschieben. Dies 
würde die autokatalytische Reaktion in gleicher Weise beschleunigen. 
Die Prozessbeschleunigung und Kontrolle der Abscheiderate mittels Tempera-
turerhöhung wird durch eine nicht ausreichend schnelle Temperaturminderung 
erschwert, sobald die Reaktion eine prozessoptimale Geschwindigkeit erreicht 
hat. Hat die Autokatalyse bereits ausreichende Abscheideraten induziert, kann 
die Temperatur nicht schnell genug um das notwendige Maß reduziert werden 
um ein Übersteuern der Reaktion zu verhindern, ohne die Qualität des Abschei-
deprozesses zu beeinflussen. 
 
Abbildung 2-6 
Verlaufsdiagramm der Produkt-
konzentration bei der autokataly-
tischen Reaktion ܧ → ܲ nach Glei-
chung 2.10; mit ܾ ൌ ሾ ଴ܲሿ ሾܧ଴ሿ⁄ ; in-
haltlich nach [94]. 
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Es ist allerdings möglich, die kinetischen Voraussetzungen der Autokatalyse zu 
beeinflussen, ohne den Prozess durch Übersteuern der Abscheidung in der Qua-
lität seines Abscheideergebnisses zu gefährden.  
Durch den Einsatz einer gewissen Menge an Metall als Katalysator vor Beginn 
der Abscheidung kann die Reaktion in einen kinetischen Zustand versetzt wer-
den, der einem Metall bzw. Katalysatoranteil einer bereits beschleunigten Reak-
tion nahekommt. Die Abscheidereaktion zur Erzeugung von Nanoröhren darf 
indes nicht homogen im Volumen des Abscheidebads sondern nur an katalytisch 
wirkenden Oberflächen stattfinden. Demnach hat die Einbindung einer hetero-
genen Katalyse in Form einer Aktivierung der Substratoberfläche zu erfolgen. 
2.3.3 Oberflächenaktivierung 
Zur Aktivierung der Substratoberfläche erfolgt bei der chemisch-reduktiven 
Abscheidung üblicherweise eine Aktivierung in ein oder zwei Schritten [95-98]. 
Die klassische Aktivierung zur Vorbereitung der Schichtabscheidung basiert auf 
einer nasschemischen Sensibilisierung mittels einer Sn2+-Salzlösung und der da-
rauf folgenden nasschemischen Pd-Aktivierung [99-101]. 
Shijitha et al. [102] sowie Shukla et al. [103] ersetzten das Palladiumsalz mit 
einem Silbersalz zur Abscheidung von metallischen Schichten, behielten jedoch 
die Zinn-Sensibilisierung bei. Ähnlich ist die Vorgehensweise auch bei der Arbeit 
von Kobayashi et al., welche nach angewandter Zinn-Sensibilisierung Silberpar-
tikel auf sphärischen Substraten aufwachsen ließen [104]. 
Zusätzlich sind weitere Verfahren bekannt, welche auf der Aktivierung unter 
Verzicht der Zinn-Sensibilisierung und der Verwendung von ausschließlich Sil-
ber- [105-107] oder Palladiumsalzen [108, 109] basieren. 
2.3.4 Verfahrenstechnische Anwendung 
Die ursprüngliche sowie die industriell entwickelte Anwendung der chemisch-
reduktiven Abscheidung hat überwiegend die Generation von Schichtsystemen 
im Bereich mehrerer Mikrometer zur Aufgabe. In gleicher Weise bezogen sich 
die vorgenannten Arbeiten überwiegend auf Systeme im Mikrometerbereich 
und nicht auf die Erzeugung von Nanostrukturen. Aus mikroskaliger Betrach-
tungsweise haben die zuvor genannten Kürzungen oder der Austausch einzelner 
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Aktivierungsschritte keinen nachteiligen Einfluss auf die jeweils geforderte Qua-
lität der Abscheidung. 
Ähnlich der Arbeit von Shukla et al. [110], bei welcher nach dem Aktivierungs-
prozess Kupfer-Partikel mit einer Größe von 200-300 nm abgeschieden wurden, 
sind die Aktivierungsprozesse der zuvor genannten Verfahren für die jeweiligen 
Anwendungen sicherlich geeignet. 
Da jedoch die Herausforderung dieser Arbeit u.a. darin bestand, ein Verfahren 
zu entwickeln, mit welchem dünnwandige Nanoröhren mit einem Durchmesser 
im zweistelligen Durchmesserbereich und einer Wandstärke im unteren Nano-
meterbereich erzielt werden können, erschienen die bekannten Aktivierungs-
prozesse für das Vorhaben nicht geeignet. Daher wurde im Rahmen dieser Ar-
beit der Aktivierungsprozess – entgegen der in der Literatur beschriebenen 
Vorgehensweise – nicht reduziert oder vereinfacht, sondern auf insgesamt drei 
aufeinanderfolgende Aktivierungsschritte erweitert. 
Um möglichst kleine Keimdurchmesser zu erreichen, wurden somit unter auf-
einanderfolgender Verwendung von Sn2+, Ag+ und Pd2+-Salzlösungen katalytisch 
wirkende Keime auf der Templatoberfläche abgeschieden. Die genauen Überle-
gungen, welche zu diesem zusätzlichen Verfahrensschritt führten, werden im 
Folgenden Abschnitt näher erläutert. 
2.4  KEIMBILDUNG UND  KEIMW ACHSTUM 
Zu Beginn der näheren Betrachtung der Keimbildung im Zuge der Aktivierung 
der Templatoberfläche muss zwischen zwei Keimbildungssystemen differen-
ziert werden: der homogenen und der heterogenen Keimbildung [111]. 
2.4.1 Homogene Keimbildung 
Der Kristallisation aus Schmelzen und übersättigten Lösungen liegt homogene 
Keimbildung zugrunde, wenn die Kristallisation ohne Beteiligung von Fremd-
körperoberflächen im Volumen der Schmelze oder der Lösung einsetzt. Die Kris-
tallisation aus der Schmelze ist temperaturbestimmt und setzt eine ausreichen-
de Unterkühlung der Schmelze voraus, wobei die Temperaturerniedrigung 
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die treibende Kraft der Kristallisation darstellt. Bei Lösungen tritt Keimbildung 
ab einer Übersättigung der Lösung ein, wobei hierbei die Löslichkeit bzw. die 
Konzentration der keimbildenden Substanz die thermodynamische Triebkraft 
ausbildet. 
Zur Beschreibung der Keimbildungsvorgänge ist es sinnvoll, das System ver-
einfacht darzustellen und anzunehmen, dass der Keim sphärischen Ursprungs 
ist und den Radius ݎ besitzt. Zudem werden Oberflächeneffekte als proportional 
zur Oberfläche des Keims angenommen und der freien Energie zugerechnet. 
Sowohl in Lösungen als auch Schmelzen ist die Verringerung der Volumen-
energie ∆ܩ௩ des Festkörpers in Bezug auf die Volumenenergie der Flüssigkeit 
Grundlage der Keimbildung, wobei die freiwerdende Energiedifferenz ∆ܩு௢௠  
mit expandierendem Volumen des Festkörpers ansteigt.  
Bei der Kristallisation der Keime entsteht durch die gewonnene Keimoberflä-
che eine zusätzliche Fest/Flüssig-Grenzfläche, deren Grenzflächenenergie ߪ 
ebenfalls mit wachsendem Keim ansteigt.  
Aus der Konkurrenz der Umbildungen ergibt sich die Änderung der freien 
Energie des Systems gemäß 
∆ܩு௢௠ ൌ
4
3 ߨݎ
ଷ∆ܩ௩ ൅ 4ߨݎଶߪ (2.11) 
 
Abbildung 2-7 
Darstellung der Energieveränderung 
eines Zweiphasensystems fest/flüssig 
mit der sich ändernden Größe des 
Festkörpers; inhaltlich nach [112]. 
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wobei 4ߨݎଶ die Oberfläche des sphärischen Keimlings, 4 3⁄ ߨݎଷ dessen Volumen, 
∆ܩ௩ die freie Volumenenergie und ߪ die freie Grenzflächenenergie darstellen. 
Aus Abbildung 2-7 wird ersichtlich, dass die Gesamtenergie des Keims mit dem 
Beginn seines Wachstums sehr klein ist. Mit fortschreitendem Wachstum nimmt 
die freie Energie zu und der Keim tendiert dazu sich wieder aufzulösen. Sobald 
der Keim den kritischen Radius ݎ∗ überragt, nimmt die Gesamtenergie auch mit 
wachsendem Keim weiter ab, wodurch der Keim energetisch stabil ist und in die 
Wachstumsphase bis hin zur Kristallbildung übergeht. 
2.4.2 Heterogene Keimbildung 
Im Gegensatz zur homogenen Keimbildung findet die heterogene Keimbildung 
nicht in der Lösung oder Schmelze, sondern an Oberflächen, welche günstige 
energetische Bedingungen bieten, statt. Die heterogene Keimbildung setzt ein, 
wenn sich aus der flüssigen Phase, z. B. dem Abscheidebad, Atome an der Sub-
stratoberfläche anlagern. 
Die Oberfläche kann nun als dritte Phase im Modell betrachtet werden, welche 
aktiv an der Reduktion der freien Energie beteiligt ist und dadurch die Bildung 
von Keimen oberhalb ihrer kritischen Größe ermöglicht. Die Voraussetzung 
hierfür ist allerdings, dass die Substratoberfläche nicht selbst aus dem abzu-
scheidenden Metall besteht oder mit diesem partiell beschichtet ist. 
Maßgebend für die Bildung von Keimen sind die Grenzflächenenergien der je-
weiligen Phasengrenzflächen. Diese Grenzflächenenergien werden durch den 
Benetzungswinkel ߠ ausgehend vom Kontaktpunkt der flüssigen Phase und der 
 
 
Abbildung 2-8 Veranschaulichung der Substratbenetzung bei heterogener Keimbildung, wobei:  
KL – Keim/Lösung; SL – Substrat/Lösung; SK Substrat/Keim; inhaltlich nach [113].
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Substratoberfläche, dargestellt in Abbildung 2-8, wiedergegeben. Der Winkel ߠ 
ergibt sich gemäß der Young’schen Randwinkelgleichung aus dem Gleichge-
wicht der Grenzflächenenergien der drei beteiligten Phasengrenzen [114], ge-
mäß  
cos ߠ ൌ ߪௌ௅ െ ߪௌ௄ߪ௄௅  (2.12) 
 
Die Änderungen der freien Energie ∆ܩு௘௧ bei der heterogenen Keimbildung, 
kann nach [114] analog der Berechnung von ∆ܩு௢௠ unter homogener Keimbil-
dung unter Einbezug der Randwinkelfunktion durch 
∆ܩு௘௧ ൌ ∆ܩு௢௠ ݂ሺߠሻ (2.13) 
 
beschrieben werden, wobei für ݂ሺߠሻ gilt: 
݂ሺߠሻ ൌ 14 ሺ2 െ 3 cos ߠ ൅ ܿ݋ݏ
ଷߠሻ (2.14) 
 
Mit Änderung der Winkelbereiche von ߠ ൌ 0 bis ߠ ൌ ߨ variiert ݂ von 0 bis 1. 
Letztlich kann ݂ሺߠሻ als Volumenverhältnis aus dem Volumen des entstandenen 
Keims und dessen maximal mögliches Volumen als Kugel verstanden und wie 
folgt ausgedrückt werden 
݂ሺߠሻ ൌ ௄ܸ௘௜௠௦௘௚௠௘௡௧
௄ܸ௘௜௠௞௨௚௘௟
 (2.15) 
 
Auf Grundlage der Gleichung 2.11 ergibt sich mit Berücksichtigung der Glei-
chungen 2.12 bis 2.14 nachfolgender Zusammenhang für die Änderungen der 
freien Energie bei der heterogenen Keimbildung: 
∆ܩு௘௧ ൌ
1
3 ߨݎ
ଷሺ2 െ 3 cos ߠ ൅ ܿ݋ݏଷߠሻ∆ܩ௩ ൅ 2ߨݎଶሺ1 െ cos ߠሻߪ௄௅ (2.16) 
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Dabei stellt der erste Term die Funktion der freigesetzten Energie bei der Bil-
dung des Keims bzw. bei dessen Oberflächenvergrößerung dar. Der zweite Term 
beschreibt die Energie, die zur Bildung einer stabilen isotropen Grenzfläche 
zwischen Keim und Lösung aufgebracht werden muss. Die Änderung der freien 
Energie in Gleichung 2.13 basiert demnach nicht nur auf dem Keimradius, son-
dern zusätzlich auch auf dem Benetzungswinkel ߠ.  
Abbildung 2-9 zeigt die Zusammenhänge aus Gleichung (16) in Bezug auf drei 
unterschiedliche Benetzungswinkel, wobei ݎ∗ den Radius darstellt, ab welchem 
der Keim stabil ist und weiter anwachsen kann. Aus dem Diagramm wird er-
sichtlich, dass die freie Energie mit einem abfallenden Benetzungswinkel herab-
gesetzt wird und dadurch die Ausbildung stabiler Keime bei geringeren Benet-
zungswinkeln begünstigt ist. 
Die Größe der Benetzungswinkel wird jedoch nicht nur durch die Grenzflä-
chenenergien von Substrat, Lösung und Keim beeinflusst, sondern zusätzlich 
durch die Geometrie der Substratoberfläche. Mit Abbildung 2-10 wird verdeut-
licht, dass bei gleichen Grenzflächenenergien, folglich bei gleichbleibendem Be-
netzungswinkel, eine Krümmung der Oberfläche das Verhältnis Oberflä-
che/Volumen verringert.  
Diese Abnahme wirkt sich gemäß Gleichung 2.16 direkt auf eine Herabsetzung 
von ∆ܩு௘௧ aus. Letztendlich kann ∆ܩு௘௧  demnach auch durch Oberflächenrauig-
keiten reduziert werden.  
 
Abbildung 2-9 
Änderung der freien Energie bei der 
heterogenen Keimbildung als Funk-
tion des Keimradius ݎ und des Benet-
zungswinkels ߠ, wobei ݎ∗ die kriti-
sche Keimgröße darstellt; inhaltlich 
nach [115]. 
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Im Falle der Templatsynthese stellen die Wandungen der Porenkanäle eine 
konkav gekrümmte Oberfläche dar, wodurch die spontane Keimbildung inner-
halb der Poren gegenüber der ebenen Templatoberfläche begünstigt wird.  
Unter Kenntnis der zuvor benannten Hintergründe der Keimbildung kann die 
stromlose Abscheidung analog zur Keimbildung aus einer Schmelze heraus be-
trachtet werden. Der Mechanismus kann weitestgehend als Agglomeration von 
Adatomen auf der Templatoberfläche betrachtet werden, welche nach Erreichen 
der kritischen Keimgröße weitere Adatome aufnehmen, um zur Wachstumspha-
se und Kristallbildung überzugehen. 
2.4.3 Keimbildungsvorgänge 
Im Vergleich zur Metallabscheidung auf metallischen Oberflächen existieren 
zwischen der Templatoberfläche und den Metallionen nur schwache Wechsel-
wirkungen. Anhand der sich daraus ergebenden, weitestgehend arbiträren Posi-
tionierung der Abscheidekeime können die Wachstumsvorgänge während der 
Sensibilisierung bzw. Aktivierung als Inselwachstum nach dem Volmer-Weber-
Modell [116] verstanden werden.  
Abbildung 2-11 veranschaulicht die einzelnen Keimbildungsvorgänge an der 
Templatoberfläche schematisch. Das Inselwachstum der Keimbildung mittels 
zuvor solvatisierter Metallionen kann gemäß Kanani [115] in sieben aufeinan-
derfolgende Schritte untergliedert werden: 
 
 
Abbildung 2-10 Schematische Darstellung möglicher Keim/Substrat-Grenzflächen basierend 
auf unterschiedlichen Substratkrümmungen bei gleichen Benetzungswinkel ߠ; inhaltlich nach 
[113]. 
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Die von einer Hydrathülle umgebenen, solvatisierten Metallionen nähern sich, 
u. a. getrieben durch Diffusionsvorgänge, der Templatoberfläche ①. An der 
Oberfläche kommt es durch Wechselwirkungen zu einem Elektronentransfer 
②, welcher die schrittweise Abgabe der Hydrathülle der solvatisierten Metalli-
onen zur Folge hat. Parallel zur Abgabe der Hydrathülle bildet sich ein Adatom 
aus, welches an einer beliebigen Stelle der Substratoberfläche adsorbiert ③. Die 
hierdurch gebildeten Adatome diffundieren entlang der Substratoberfläche ④ 
und bilden energetisch günstigere Keimzentren aus ⑤. Durch Fortschreiten der 
Keimbildung anhand diffusionsgetriebener Angliederung weiterer Adatome an 
diese Keimzentren ⑥ beginnt mit Erreichen der kritischen Keimgröße das 
Keimwachstum und die Gefügeausbildung ⑦. 
Der genaue Mechanismus der Keimbildung und des Keimwachstums wurde in 
der Vergangenheit unter Anwendung elektrochemischer Methoden oftmals un-
tersucht und es wurden verschiedenste Modelle hierfür aufgezeigt [117-120]. 
Nicht alle Überlegungen hielten einer späteren Überprüfung stand. So wurde die 
bereits etablierte Keimwachstums-Theorie von Scharifker [120] in einer Arbeit 
von Sluyters-Rehbach et al. [121] und nahezu zeitgleich von Jacobs [122] in glei-
chem Maße kritisiert. 
Aus der Arbeit von Jacobs kann entnommen werden, dass kleinere Keime in 
ihren dimensionalen Verhältnissen zu größeren Keimen differenziert aufwach-
sen. Im Laufe des Keimwachstums ändern sich demnach sowohl die Wachs-
tumsrichtung als auch die orientierungsbezogene Wachstumsrate. 
 
 
Abbildung 2-11 Illustration der Keimbildungsvorgänge zur Sensibilisierung/Aktivierung der 
Templatoberfläche. 
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Gemäß Abbildung 2-12 findet zu Beginn der Keimbildung das Wachstum be-
vorzugt zweidimensional auf der Substratoberfläche statt. In diesem Wachs-
tumsstadium liegt das Abmessungsverhältnis der Keime bei ݖ ݔ; ݕൗ ൏ 0,5. Mit 
fortschreitender Flächeneinnahme kommt es zur Überlappung der Diffusions-
zonen benachbarter Keime, wodurch das Keimwachstum in der x,y-Ebene ge-
bremst wird. Daraus resultierend, wachsen die Keime bevorzugt in z-Richtung 
und deren Abmessungsverhältnisse ändern sich zu ݖ ݔ; ݕൗ ൒ 0,5. Erst kürzlich 
veröffentlichten Liao et al. eine nanotechnologische Arbeit über die 
Abscheidung von Kobalt-Keimen auf einer Graphenoberfläche [123]. Die von 
Liao et al. erzeugten Keime besaßen Größenverhältnise in guter Näherung zu 
den von Jacobs und Sluyters-Rehbach et al. getätigten Überlegungen. 
Die Herstellung von Nanoröhren unter Anwendung chemisch-reduktiver Ab-
scheidung setzt Aktivierungskeime mit maximaler Höhe von weniger als der 
Hälfte der zu erzielenden Röhrenaußendurchmesser voraus. Unter Berücksich-
tigung der Zielsetzung dieser Arbeit, ein Verfahren zur Präparation möglichst 
dünnwandiger Nanoröhren zu entwickeln, ist es zielführend, maximale Keimhö-
hen im einstelligen Nanometerbereich zu belassen. 
Neben geringen Keimhöhen wird zudem eine möglichst hohe Keimdichte an-
gestrebt, um damit viele katalytisch aktive Zentren für die spätere Abscheidung 
zu erlangen. Eine hohe Keimdichte benötigt entsprechende Nukleationszeit zur 
Ausbildung vieler Keimpunkte, da nicht alle Keime gleichzeitig entstehen. 
Mit zunehmender Nukleationszeit erhöht sich allerdings auch die Wahrschein-
lichkeit, dass sich Diffusionszentren überlappen und die Keime ungewünscht 
 
Abbildung 2-12 Schematische Darstellung der Keimvergrößerung; links mit kurzer Nukleati-
onszeit; rechts mit langer Nukleationszeit. 
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hoch aufwachsen. Da beide Vorgaben zueinander konträr sind, muss die gemäß 
der Literatur standardisierte Aktivierung in erweiterter Manier erfolgen.  
Wie bereits in Abschnitt 2.4.3 erwähnt, können die notwendigen Vorgaben 
durch Erweiterung des Aktivierungsprozedere um einen weiteren Aktivierungs-
schritt erfüllt werden. Die mechanistischen Abläufe und Erweiterungen einzel-
ner Aktivierungsschritte werden in Abschnitt 2.7 detailliert erläutert. 
2.4.4 Keimwachstumsmoden 
Haben Keime ihre kritischen Keimradien überwunden, wachsen diese ent-
sprechend ihrer spezifischer Oberflächenenergien in drei zu unterscheidenden 
Wachstumsmoden auf, welche in Abbildung 2-13 illustrativ dargestellt sind. 
Unter Berücksichtigung atomarer Bindungskräfte sowie der Wechselwirkun-
gen zwischen dem zur Verfügung stehenden Substrat und der sich ausbildenden 
Abscheidung, können diese Wachstumsmoden aus den für das Wachstum aus 
Gasphasen oder Schmelzen entwickelten Mechanismen adaptiert werden [115]. 
Ist die Bindung der aufwachsenden Schichtatome untereinander schwächer 
als die Bindung zwischen den Schichtatomen und des Substrats, beginnt das 
Wachstum einer zweiten Atomlage erst nachdem die erste Monolage das Sub-
strat vollständig bedeckt. Dieser als Frank-van-der-Merwe-Wachstum bezeich-
nete Wachstumsmodus kann durch den Zusammenhang der spezifischen Ober-
flächenenergien wie folgt beschrieben werden: 
ߪௌ௅ ൐ ߪௌ௄ ൅ ߪ௄௅ (2.17) 
 
Sind die schichtbildenden Atome auf dem Substrat, gemäß 
ߪௌ௅ ൏ ߪௌ௄ ൅ ߪ௄௅ (2.18) 
 
untereinander stärker gebunden als zum Substrat, kommt es zur Ausbildung 
von Inseln mit einer Höhe von mehreren Atomlagen, ohne dass die Substrat-
oberfläche vollständig bedeckt ist. Dieser Wachstumsmodus wird als Volmer-
Weber-Wachstum bezeichnet. 
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Beim dritten Wachstumsmodus, dem Stranski-Krastanov-Wachstum, bilden 
sich zu Beginn des Wachstumsmodus erst eine oder mehrere geschlossene 
Atomlagen auf dem Substrat aus, bevor ein Übergang zum Inselwachstum statt-
findet. Budevski et al. beschäftigten sich ausgiebig mit der Phasenausbildung 
und den Wachstumsmoden der elektrochemischen Metallabscheidung. Deren 
Erkenntnissen zufolge findet sowohl bei der elektrochemischen Abscheidung als 
auch bei der chemisch-reduktiven Abscheidung überwiegend Volmer-Weber-
Wachstum statt [124]. 
2.5  MECHANISTIK DER STROMLOSEN ABSCHEIDUNG 
2.5.1 Chemische Abläufe 
Die grundlegende chemische Reaktion der stromlosen Abscheidung kann ge-
mäß den nachfolgenden Halbzellengleichungen in allgemeiner Form beschrie-
ben werden: 
ܴ௡ା → ܴሺ௡ା௭ሻା ൅ ݖ ∙ ݁ି (2.19) 
ܯ௭ା ൅ ݖ ∙ ݁ି → ܯ ↓ (2.20) 
 
 
Abbildung 2-13 Darstellung der drei Wachstumsmoden zur Beschreibung des Schichtwachs-
tums. (a) Volmer-Weber-Wachstum, (b) Frank-van-der-Merwe-Wachstum und (c) Stranski-
Krastanov-Wachstum; inhaltlich nach [116]. 
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Bei Existenz einer katalytischen Oberfläche werden durch heterogene Oxidati-
on eines Reduktionsmittels Elektronen, entsprechend Gleichung 2.19, gewon-
nen. Die Elektronen reduzieren im Folgenden die im Abscheidebad solvatisier-
ten Metallionen (Gleichung 2.20), wodurch Metallatome entstehen, welche sich 
auf der katalytischen Oberfläche abscheiden. Die Bruttoreaktion des Gesamt-
vorgangs kann somit entsprechend Gleichung 2.21 zusammengefasst werden: 
ܴ௡ା ൅ ܯ௭ା ௄௔௧௔௟௬௧௜௦௖௛௘ ை௕௘௥௙௟ä௖௛௘ሱۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ۛۛ ሮ ܴሺ௡ା௭ሻା ൅ ܯ ↓ (2.21) 
 
Gleichung 2.20 repräsentiert die Halbreaktion der Metallabscheidung im che-
misch-reduktiven Prozess und ist im Wesentlichen mit den Vorgängen bei einer 
galvanischen Abscheidung vergleichbar. 
Hinsichtlich verwendeter Reduktionsmittel und deren Reduktionsmechanis-
men wurden in der Vergangenheit sowohl organische [125] als auch komplexe 
anorganische Oxidationsreaktionen [126, 127] gleichermaßen unter Anwen-
dung elektrochemischer Methoden untersucht. Demzufolge liegt es nahe, strom-
lose Abscheidungsprozesse mit bekannten Prozessen aus der Galvanik zu be-
schreiben. 
2.5.2 Mischpotenzial-Theorie 
Erst einige Jahrzehnte nach Brenner und Riddell forcierten Paunovic und Saito 
unabhängig voneinander die These, dass der Mechanismus einer stromlosen 
Abscheidung mittels einfacher elektrochemischer Ansätze erklärt werden könne 
[128]. Beide vertraten die Meinung, dass das ausgebildete Potenzial einer Ober-
fläche, die einem stromlosen Abscheidungsprozess unterzogen wurde, als ein 
Mischpotenzial verstanden werden kann [129].  
Dieses Mischpotenzial befindet sich der Definition nach zwischen den beiden 
am Prozess beteiligten Potenzialen der anodischen und kathodischen Teilreak-
tionen. Der Grundgedanke zur Mischpotenzial-Theorie bei der stromlosen Ab-
scheidung basierte auf dem zum Verständnis von Korrosionsreaktionen entwi-
ckelten Konzept von Wagner und Traud Ende der 30er Jahre des letzten Jahr-
hunderts [130]. 
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Abbildung 2-13 zeigt eine schematische Darstellung der Vorgänge einer strom-
losen Abscheidung unter Bezugnahme auf die Mischpotenzial-Theorie [132]. Die 
beiden durchgezogenen Strom-Spannungskurven stellen jeweils den reduktiven 
sowie den oxidativen Anteil der beiden Teilreaktionen dar. Die dazwischen lie-
gende, gestrichelte Kurve entspricht der Strom-Spannungskurve der gesamten 
Abscheidelösung. Die Oxidation des Reduktionsmittels wird als vollständig kine-
tisch kontrolliert betrachtet, während die Reduktion der solvatisierten Metalli-
onen von einer gemischt kinetischen Diffusion beeinflusst wird [133]. 
Die Strom-Spannungskurven der anodischen und kathodischen Teilreaktionen 
schneiden die Spannungsachse an dem jeweils zugehörigen Gleichgewichtspo-
tenzial, gekennzeichnet durch die Punkte E0Red (anodisch) und E0Mz+ (katho-
disch). Am Punkt EMp stimmen die anodischen und kathodischen Ströme über-
ein. An diesem Punkt besteht ein Gleichgewicht der Oxidations- und Redukti-
onsreaktion innerhalb des Abscheidebads. Während die Oxidationsreaktion da-
zu bestrebt ist, das Potenzial über E0Red anzuheben, drückt die Metall abschei-
dende Reduktionsreaktion das Potenzial unter den Wert E0Mz+. Somit ist am 
Punkt EMp die abgeschiedene Metallmenge gleich dem oxidierten Anteil des Re-
duktionsmittels.  
                                                                  
2 Carl Wagner und Wilhelm Traud erarbeiteten die Grundlage für später folgende Theorien 
im Jahre 1938 am Institut für anorganische und physikalische Chemie der Technischen Hoch-
schule Darmstadt. 
 
Abbildung 2-14 
Wagner-Traud-Diagramm2 zur Ver-
anschaulichung der gesamten  
(IGesamt) und der Einzelkomponenten 
(IA ; IK) Strom-Spannungs-Kurven für 
eine Bruttoreaktion einer stromlosen 
Abscheidung; inhaltlich nach [131]. 
 
  
33 Anwendung der Mischpotenzial-Theorie 
Die vorgehenden Ausführungen lassen nun die Annahme zu, dass der Mecha-
nismus einer stromlosen chemischen Abscheidung ebenfalls unter Anwendung 
der Mischpotenzial-Theorie zu beschreiben ist. 
2.5.3 Anwendung der Mischpotenzial-Theorie 
Im Jahre 1975 beobachtete DeMinjer, dass die anodischen und kathodischen 
Reaktionen bei stromloser Nickelabscheidung unter Verwendung von Hypo-
phosphit an unterschiedlichen Elektroden stattfinden und bestätigte damit die 
Gültigkeit der von Paunovic und Saito entwickelten Mischpotenzial-Theorie 
[134]. 
Nach DeMinjer folgten weitere Arbeiten, welche die Anwendbarkeit der 
Mischpotenzial Theorie zur Prozesskontrolle der stromlosen Abscheidung unter 
Verwendung unterschiedlichster Metalle und Reduktionsmittel bestätigten 
[135-139]. 
Mit Verständnis der ablaufenden Prozesse ist es nun möglich, die Strom-
Spannungskurve eines stromlosen Abscheidebads entsprechend der in der Pra-
xis gewünschten bzw. erforderlichen stromlosen Abscheidung zu modifizieren. 
Eine Möglichkeit hierzu bestünde darin, die Lage der Strom-Spannungskurve 
des Abscheidebads durch die Wahl des Reduktionsmittels zu beeinflussen. Wei-
terhin wäre es denkbar, die Potenziale des Abscheidebads durch Variation des 
pH-Werts zu verändern und somit die Abscheidekinetik des Systems zu optimie-
ren. 
2.6  AUFBAU ELEKTROCHEMISCHER ABSCHEIDEBÄDER 
2.6.1 Empirik der Badzusätze 
Die mindestens notwendigen Inhaltstoffe eines wässrigen chemisch-
reduktiven Abscheidebads sind neben dem Salz des abzuscheidenden Metalls 
ein geeignetes Reduktionsmittel als Reaktionspartner. Neben pH-Wert und 
Temperatur werden bei industriellen Beschichtungsverfahren zusätzlich die Be-
standteile der Abscheidebäder anwendungsorientiert variiert. So enthalten die-
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se Abscheidebäder Beimischungen wie Komplexierungsmittel, Tenside, Glanz-
bildner oder auch Reaktionsbeschleuniger und Inhibitoren [140]. 
Kommerziell erhältliche Abscheidebäder sind in ihrer Mechanistik mehr als 
komplex und das Zusammenspiel der Inhaltsstoffe größtenteils unverstanden. 
In der Praxis erfolgt sowohl die Auswahl der Zusätze als auch deren Konzentra-
tion meist empirisch. Daher basiert ein Großteil der Badzusätze auf Erfah-
rungswerten, die ausschließlich auf Testreihen begründet sind [115]. 
Um spontane Zersetzung des Abscheidebads sowie zu hohe Abscheideraten 
und Abscheidung abseits katalytisch aktivierter Oberflächen zu vermeiden, 
werden den Bädern oftmals Komplexierungsmittel zugesetzt. Diese Komplex-
bildner sind meist organische Säuren oder Salze wie EDTA, Citronensäure, Gly-
kolsäure und Oxalsäure [141]. Als Folge hiervon bilden sich Metallkomplexe, 
welche die Reduktion der gebundenen Metalle verlangsamen, wodurch die Ab-
scheidung besser zu kontrollieren ist.  
Tenside reduzieren die Oberflächenspannung der wässrigen Lösungen, 
wodurch die Substrate besser benetzt werden und die Keimbildung begünstigt 
wird. Da der Einsatz von Komplexbildnern die Abscheidung unter Umständen 
derartig drastisch verlangsamt, dass keine ausreichende Abscheiderate erzielt 
werden kann, wird dieser Verzögerung mit dem Einsatz von sog. Reaktionsbe-
schleunigern entgegengewirkt. Diese Beschleuniger basieren auf organischen 
Additiven wie z. B. Bernsteinsäure oder Karbonsäuren [142, 143]. 
Bei der Metallveredelung spielen neben funktionalen Schichten auch dekorati-
ve Aspekte eine große Rolle; oftmals werden daher hochglänzende Oberflächen 
gefordert. In der Praxis werden hierfür sogenannte Glanzbildner aus organi-
schen (Toluolsulfonamid, Saccharin sowie Chinolin) oder anorganischen Sub-
stanzen, wie z. B. Uranacetat, Kobaltacetat oder Schwermetalle, dem Abscheide-
bad zugesetzt [144].  
Auch wenn der Mechanismus der Glanzbildner nicht im Detail verstanden ist, 
zeigt sich, dass durch den Einsatz von Glanzbildnern die Partikelgröße der abge-
schiedenen Substanzen hin zu kleineren Partikeln beeinflusst wird. Mit kleine-
ren Partikelgrößen bildet sich eine homogenere Oberfläche aus, welche den 
Glanzgrad des Werkstücks erhöht. Letztlich lagern sich diese Glanzzusätze je-
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doch in der erzeugten Schicht mit ein, sodass deren Konzentration im Abschei-
debad auf ein notwendiges Minimum beschränkt werden müssen. 
Im Zuge dieser Arbeit wird dieser makroskopische Effekt in den Nanobereich 
adaptiert. So werden Glanzbildner zur Nukelation bei zwei Aktivierungsschrit-
ten verwendet, um möglichst kleine Katalysatorkeime zu erhalten. Während der 
Templataktivierung sind die Glanzbildner jedoch ohne Nachteile einsetzbar. Die 
Glanzbildner dieser Arbeit basieren stets auf Metallverbindungen, deren Metalle 
unedler sind als die in den Lösungen enthaltenen und zur Katalyse bestimmten 
Metallionen. 
2.6.2 Reduktionsmittel 
Um die gewünschten Abscheidungsergebnisse zu erzielen, ist neben der Wahl 
der Ausgangssubstanz, aus welcher die Schicht erzeugt wird, die Wahl des Re-
duktionsmittels entscheidend für den Verlauf der Abscheidereaktion. Zur 
Durchführung der chemisch-reduktiven Abscheidung wurde traditionell For-
maldehyd nebst seinen Derivaten als Reduktionsmittel verwendet [145-147].  
Formaldehyd hat in Bezug auf die Herstellung metalloxidischer Nanoröhren 
den entscheidenden Nachteil, dass es nur bei hohen pH-Werten effektiv als Re-
duktionsmittel genutzt werden kann [148, 149]. Sowohl einige Metalloxide als 
auch das Polykarbonat-Templat sind in stark alkalischen pH-Wert-Bereichen 
nicht oder nur begrenzt beständig [150, 151].  
Als Alternative zu Formaldehyd stehen eine große Anzahl bereits etablierter 
Reduktionsmittel zur Verfügung [152-155]. Natriumhypophosphit [127, 156-
158], Natriumborhydrid [159, 160], Hydrazin [161, 162] sowie Dimethylamino-
boran (DMAB) [163-166] finden am häufigsten Verwendung und wurden daher 
in der Vergangenheit für die Herstellung unterschiedlichster Oberflächenbe-
schichtungen ausgiebig untersucht.  
Eine Übersicht dieser vier Reduktionsmittel ist in Tabelle 2-1 dargestellt. 
Grundlegend besitzen die Reduktionsmittel reaktive Wasserstoffe, welche für 
die freien Elektronen in dem Abscheidebad und somit für die Reduktion der Me-
tallionen verantwortlich sind. 
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Im Detail betrachtet weisen die in Tabelle 2-1 dargestellten Substanzen jedoch 
signifikante Unterschiede auf, welche für die jeweilige Oberflächenbehandlung 
entscheidend sind. So sind die Charakteristika des Reduktionsmittels für die 
spätere Struktur der abgeschiedenen Schicht verantwortlich.  
Zudem beeinflusst die Konzentration des Reduktionsmittels die Abscheidera-
te, welche in der Regel mit steigender Konzentration ansteigt und dahingehend 
auch eine tragende Rolle bezüglich der Stabilität des Abscheidebades spielt. 
Maßgeblich für den Ablauf der Reduktion ist das Redox-Potenzial sowie der 
pH-Wert, bei welchem sich das Redox-Potenzial ausbildet. Letztendlich ist eine 
Abscheidung nur möglich, wenn das Redox-Potenzial der abzuscheidenden Io-
nen größer ist als das Redox-Potenzial des Reduktionsmittels. 
Unter Anbetracht der für die erzeugten metalloxidischen Nanoröhren zulässi-
gen pH-Wert-Bereiche, können einige Reduktionsmittels bereits im Vorfeld für 
Tabelle 2-1 Übersicht der Eigenschaften der meist verwendeten Reduktionsmittel bei der che-
misch-reduktiven Abscheidung. 
Reduktions-
mittel 
Struktur-
formel 
E0 
[167] 
Verfügbare 
Elektronen 
pH-Bereich 
[168] 
Dimethyl-
aminoboran 
(C2H10BN)  
-1180 mV 6 6-10 
Natrium- 
borhydrid 
(NaBH4) 
-1240 mV 8 12-14 
Hydrazin 
(N2H4 )  
-1160 mV 4 8-11 
Natrium-
hypophosphit 
(Na H2PO2•H2O) 
-880 mv 
-1380 mV 2 
4-6 
7-10 
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die Verwendung ausgeschlossen werden. So zeigen sich die idealen Bereiche 
von Natriumborhydrid und Hydrazin als zu alkalisch. Natriumhypophosphit wä-
re aufgrund seines Redox-Potenzials und seines weiten pH-Wert-Bereichs 
durchaus interessant. Da viele Oxide wenig Beständigkeit in sauren wässrigen 
Lösungen aufweisen, könnte dessen pH-Wert-Bereich (pH = 7-10) verwendet 
werden. Allerdings zeigen auf Natriumhypophosphit basierende Abscheidebä-
der keine ausreichende Stabilität, so dass diese mit Stabilisatoren versehen 
werden müssen, um ihren Zerfall zu verlangsamen [169]. 
Zur Stabilisation werden sowohl organische als auch anorganische Substan-
zen, oft auch in Kombination, eingesetzt. Im Rahmen der vorliegenden Arbeit 
sollen die Strukturen jedoch mit möglichst geringer Einlagerung von Fremdstof-
fen hergestellt werden, so dass ein reduktives System gefunden werden muss, 
welches ohne negativen Einfluss auf das gewünschte Ergebnis verwendet wer-
den kann. 
Obgleich in der Literatur ausreichend Reduktionsmittel/Metall-Systeme zur 
chemisch-reduktiven Abscheidung von Metallen und Metalloxiden beschrieben 
werden, sind jene für diese Arbeit nur als grob richtungsweisend anzusehen. 
Sind die beschriebenen Verfahren aufgrund ihrer Anwendungsgebiete industri-
eller Natur, so werden deren bevorzugte Schichtsysteme in Schichtdicken von 
mehreren Mikrometern aufgebracht. 
Bisherige Verfahren in der Nanotechnologie basieren überwiegend auf Be-
schichtung ebener Flächen oder der Herstellung von Nanodrähten, deren 
Schichtdicke bzw. Durchmesser im höheren zweistelligen Nanometerbereich 
angesiedelt sind. Infolgedessen sind bekannte Systeme, trotz deren Vielfalt, in 
keiner Weise zielführend adaptierbar. 
Bei näherer Betrachtung zeigt sich DMAB sowohl durch den geeigneten 
pH-Wert-Bereich als auch durch das stark negative Redox-Potenzial als ein idea-
les Reduktionsmittel zur Präparation der zum Ziel gesetzten metalloxidischen 
Nanostrukturen. Entgegen anderen Reduktionsmitteln sind auf DMAB basieren-
de Abscheidebäder nahezu unbegrenzt stabil, da die Zerfallsprodukte keinen 
nennenswerten Einfluss auf deren Abscheidefunktion besitzen und diese zudem 
erst unter Anwesenheit eines Katalysators entstehen [170, 171].  
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Weiterhin zeigte sich in bereits vorausgegangenen Arbeiten, dass die Verwen-
dung von DMAB ebene, feinkörnige und homogen geschlossene Oberflächen 
ausbildet [172, 173]. 
2.7  TEILSCHRITTE DER CHEMISCH-REDUKTIVEN ABSCHEIDUNG 
Die im präparativen Teil dieser Arbeit durchgeführte metalloxidische Ab-
scheidung basiert auf vier aufeinanderfolgenden Teilschritten. Zu Beginn wird 
das Templat mittels Zinnsalzen sensibilisiert und somit der für den Folgeschritt 
metallisiert.  
Nach der Sensibilisierung erfolgt ein auf Silberionen basierender Aktivie-
rungsschritt, wodurch auf Grundlage der elektrochemischen Spannungsreihe 
unedleres Metall durch edleres Metall ausgetauscht wird. Der dritte Teilschritt 
wird zur Ausbildung katalytischer Palladiumkeime benötigt und versetzt das  
 
 
 
Abbildung 2-15 Illustration der Verfahrensschritte zur Herstellung metalloxidischer Nanoröh-
ren; hier am Beispiel einer Zinkoxid-Abscheidung. 
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Templat in einen katalytisch aktivierten Zustand, um im letzten Verfahrens-
schritt die Abscheidung und Ausbildung der metalloxidischen Nanoröhren zu 
ermöglichen. Diese zuvor kurz benannten und in Abbildung 2-15 illustrativ dar-
gestellten Teilschritte werden in den nachfolgenden Abschnitten detailliert er-
läutert. 
2.7.1 Sensibilisierung des Templats 
Das auf Bisphenol-A basierende Polykarbonat enthält chemische Gruppen, 
welche intensiv mit stark alkalischen Hydroxiden reagieren [174]. Ausschlagge-
bend sind hierbei, wie in Gleichung 2.22 dargestellt, die Reaktionen der Hydro-
xide mit den Carboxylgruppen, deren Reaktionsprodukte in Form von Phenolat-
Endgruppen die Hydrophilität der Polykarbonatoberfläche erhöhen. 
 
(2.22) 
 
Nach einer Vermutung von Gruhn und Benton weisen die Oberflächen inner-
halb der Ionenkanäle eine besonders hohe Konzentration an Phenolat-
Endgruppen auf [175]. In einer jüngeren Arbeit untersuchten Zaho et al. den 
Ätzvorgang unter Anwendung von XPS und bestätigte hiermit die Arbeit von 
Gruhn und Benton [176]. 
Sowohl innerhalb der Ionenkanäle als auch in verminderter Form auf unbe-
strahlten Bereichen werden durch den Ätzvorgang -C-O--Bindungen aufgebro-
chen und R-Oϴ-Bindungen generiert. Die Ausbildung der von Zaho et al. nachge-
wiesenen Bindungszustände der Polykarbonatoberfläche sind nach einer Arbeit 
von Alami et al. [96] für die Adsorption von Zinn ausschlaggebend. Dessen Un-
tersuchungen zufolge chemisorbiert Sn2+ an den Sauerstoffen der 
R-Oϴ-Bindungen der geätzten Polymeroberfläche. Sind die freien Sauerstoffe 
durch Sn2+ besetzt, können weitere Sn2+-Ionen an bereits vorhandenem Zinn 
physisorbieren. 
Demzufolge wird das Substrat im präparativen Teil dieser Arbeit mittels einer 
Sn2+-Salzlösung sensibilisiert, wobei es in dem entwickelten Prozess nur einen 
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Bruchteil der aus der Literatur bekannten Verweildauer im Abscheidebad ver-
bleibt. Davon ausgehend, dass mit dem einmaligen Eintauchen des Templats 
nicht alle zur Verfügung stehenden Sauerstoffe besetzt werden, wird dieser 
Schritt wiederholt angewandt. 
2.7.2 Aktivierung des Templats 
Wie bereits in den vorigen Abschnitten erläutert, folgt – entgegen der aus der 
Literatur bekannten Vorgehensweise – nach der Zinn-Sensibilisierung keine Pal-
ladiumaktivierung sondern eine auf Silber basierende Zwischenstufe, um die 
Ausbildung möglichst kleiner Keimgeometrien sicherzustellen. Daher wird im 
darauf folgenden Schritt das Substrat für vergleichbar kurze Zeit in eine 
Ag+-Salzlösung eingebracht.  
Gemäß der elektrochemischen Spannungsreihe besitzen edlere Metalle ein 
höheres E0-Potenzial als unedlere Metalle. Kommt es nun zu einem Kontakt 
zweier Metalle, wird das edlere Metall mit dem höheren E0-Potenzial reduziert, 
während das unedlere Metall mit dem niederem E0-Potenzial oxidiert wird und 
in Lösung geht. In Tabelle 2-2 sind sämtliche an der Templataktivierung beteilig-
ten Metalle mit den zugehörigen Standardpotenzialen, als Auszug aus der elekt-
rochemischen Spannungsreihe der Metalle, aufgelistet. 
 
Tabelle 2-2 E0-Potenziale der zur Aktivierung ver-
wendeten Metalle; Auszug aus [177]. 
Red. ⇌ Ox. + e- E0 [V]
Sn2+ ⇌ Sn4+ + 2e- +0,154 
Ag0 ⇌ Ag+ + e- +0,7991 
Pd0 ⇌ Pd2+ + e- +0,987 
 
Für die Aktivierung bedeutet dies, dass nach Anwendung des Aktivierungs-
schritts auf der Templatoberfläche befindliche Sn2+-Keime gegen Ag0-Keime 
ausgetauscht werden. Detailliert betrachtet wird nach Gleichung 2.23 das in Lö-
sung befindliche Ag+ zu Ag0 reduziert, währenddessen Sn2+ zu Sn4+ oxidiert wird 
und in Lösung geht. 
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ܵ݊ଶା ൅ 2 ܣ݃ା → ܵ݊ସା ൅ 2 ܣ݃଴ (2.23) 
 
Wird das Templat nun erneut in die Sn2+-Salzlösung verbracht, existieren ide-
alerweise keine Sn-Keime, welche durch Sn-Adsorption anwachsen könnten. Da 
aufgrund des höheren E0-Potenzials Ag-Keime edler sind als die in der Lösung 
befindlichen Sn2+-Ionen, wird bei erneutem Eintauchen in die Sn2+-Salzlösung 
eine Sn2+-Abscheidung auf den Ag-Keimen thermodynamisch unterbunden. 
Stattdessen können auf den Arealen zwischen den Ag-Keimen neue Sn2+-Keime 
gebildet werden. Durch mehrfache Wiederholung der beiden Schritte kann so-
mit die Keimdichte erhöht werden, ohne die gewünschte Wandstärke durch zu 
große Aktivierungskeime zu gefährden. 
2.7.3 Palladium-Austausch 
Um eine hohe katalytische Aktivität zu erreichen, werden die zuvor genannten 
Schritte mit den auf dem Substrat befindlichen Ag-Keimen unter Verwendung 
der Ag+-Salzlösung und einer Pd2+-Salzlösung in gleicher Weise wiederholt. 
Hierbei wird analog zum vorherigen Schritt das in Lösung befindliche Pd2+ zu 
Pd0 reduziert, während gemäß Gleichung 2.24 Ag0 zu Ag+ oxidiert wird und in 
Lösung geht. 
2 ܣ݃଴ ൅ ܲ݀ଶା → 2 ܣ݃ା ൅ ܲ݀଴ (2.24) 
 
Nach erfolgtem Austausch der Ag-Keime durch Pd0, ist die Substratoberfläche 
dementsprechend katalytisch aktiv, um die Abscheidereaktion zum Aufbau der 
Röhrenwandung mit idealer Geschwindigkeit beginnen zu lassen. 
2.7.4 Oxidabscheidung mit DMAB 
Aminoborane basieren auf kovalenten Bindungen, während Borhydride, wie 
z. B. NaBH4, teilweise ionischer Natur sind [178]. Die im Dimethylaminoboran 
enthaltenen monomeren BHଷ Moleküle weisen nur Elektronensextette auf, 
wodurch das BHଷ bestrebt ist, ein vollständiges Elektronenoktett zu bilden 
[179]. Als sog. Lewis-Säure (Elektronenakzeptor) wird BHଷ daher mit Lewis-
Basen (Elektronendonatoren) eine Verbindung eingehen, um das Elektronenok-
tett zu vervollständigen. Im Falle des DMAB agiert Dimethylamin gemäß Glei-
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chung 2.25 als Lewis-Base, woraus unter Anwesenheit des BHଷ ein Komplex 
ausgebildet wird. 
 
(2.25) 
 
Da das Aminoboran als Lewis-Säure-Base-Addukt definiert werden kann, bil-
den sich nach Gleichung 2.26 am Stickstoff eine positive und am Bor eine negati-
ve Formalladung aus [168]. 
 
(2.26) 
 
Paunovic [180] untersuchte die mechanistischen Zwischenreaktionen des 
DMAB mittels potentiostatischer Messungen bei dessen Verwendung als Reduk-
tionsmittel am Beispiel einer stromlosen Nickelabscheidung aus einer wässri-
gen und neutralen Lösung heraus. Zusammen mit der Grundlage des von Mallo-
ry [168] beschriebenen Oxidationsmechnismus des DMAB in alkalischen 
Lösungen kann hieraus die Oxidation von DMAB in neutralen Lösungen wie folgt 
abgeleitet werden: 
ሺܥܪଷሻଶܰܪ: ܤܪଷ ൅ 2 ܪଶ0
୏ୟ୲ሱሮ ሺܥܪଷሻଶܰܪଶ ൅ ܤܱଶି ൅ 7 ܪା ൅ 6 ݁ି (2.27) 
 
Gal-Or et al. beschrieben in ihrer Arbeit über ZrO2 [181] einen elektrolytischen 
Abscheidungsmechanismus, welcher unter Berücksichtigung jeweiliger elektro-
chemischer Potenzialdifferenzen einzelner Teilschritte auf die in dieser Arbeit 
hergestellten Metalloxid-Nanoröhren übertragen werden kann. Die dem Mecha-
nismus zugrunde liegenden Teilreaktionen der Metalloxidabscheidung werden 
nachfolgend am Beispiel der Präparation von Zinkoxid Nanoröhren dargestellt. 
Die Stabilität von Zinkoxid in wässrigen Lösungen ist abhängig von der 
H3O+-Ionenkonzentration der Lösung entsprechend dem Pourbaix-Diagramm 
 
  
43 Oxidabscheidung mit DMAB 
 
für das System Zink/Wasser, dargestellt in Abbildung 2-16. Aus dem Diagramm 
geht hervor, dass Zinkoxid ab Raumtemperatur im pH-Wert-Bereich 
6,5 < pH <12 thermodynamisch stabil ist. Zinkoxid ist in sauren oder stark alka-
lischen Medien unbeständig. Nach Berücksichtigung des Pourbaix-Diagramms 
sowie des für DMAB relevanten pH-Bereichs, wurde entschieden, die Abschei-
dung unter neutralen Bedingungen bei einem pH-Wert von pH = 7 durchzufüh-
ren. In dem neutral wässrigen Abscheidebad liegen DMAB und ܼ݊ሺܱܰଷሻଶ gemäß 
Gleichung 2.27 und 2.28 in gelöster und dissoziierter Form vor. 
ܼ݊ሺܱܰଷሻଶ → Znଶା ൅ 2 ܱܰଷି (2.28) 
 
Die durch Hydrolyse des DMAB in Gleichung 2.27 freigesetzten Elektronen re-
duzieren das solvatisierte ܱܰଷି -Ion zu ܱܰଶି unter Steigerung der ܱܪି-Ionen-
Konzentration in der Lösung. 
ܱܰଷି ൅ ܪଶ0 ൅ 2 ݁ି → ܱܰଶି ൅ 2 ܱܪି (2.29) 
 
Die Reduktion des ܱܰଷି -Ions spielt eine entscheidende Rolle im stromlosen 
Abscheidungsprozess von Zinkoxid, da hierdurch die Hydroxylionenkonzentra-
tion der Lösung dirigiert wird. Generierte ܱܪି-Ionen bilden unmittelbar darauf 
unter Kombination mit solvatisierten ܼ݊ଶା-Ionen, gemäß Gleichung 2.30, eine 
Zwischenstufe in Gestalt von ሾܼ݊ሺܱܪሻସሿଶି aus. 
 
Abbildung 2-16 
Pourbaix-Diagramm für das System 
Zink/Wasser, wobei die grünlichen 
Linien eine Temperatur von 25 °C 
und die rötlichen Linien eine Tempe-
ratur von 90 °C symbolisieren. Mit 
steigender Temperatur verschieben 
sich die Grenzlinien hin zu niedrige-
ren pH-Werten. Diagramm inhaltlich 
nach [182]. 
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 ܼ݊ଶା ൅ 2 ܱܪି ൅ 2 ܪଶ0 → ሾܼ݊ሺܱܪሻସሿଶି ൅ 2 ܪା (2.30) 
 
Durch die thermodynamisch begünstigte Dehydratationsreaktion des 
ܼ݊ሺܱܪሻସଶି mit den in der Lösung vorliegenden Protonen aus Gleichung 2.30 
kommt es zur Ausbildung von Zinkoxid. 
ሾܼ݊ሺܱܪሻସሿଶି ൅ 2 ܪା → ܼܱ݊ ↓ ൅ 3 ܪଶ0 (2.31) 
 
Aus den vorgenannten Teilreaktionen und dem Pourbaix-Diagramm für das 
Zink/Wasser-System kann nachfolgende Annahme über den Ablauf der che-
misch-reduktiven Präparation metalloxidischer Nanoröhren entwickelt werden: 
Da die Aufspaltung des Aminoborans nur an einer katalytisch aktiven Stelle 
des Templats erfolgt, entsteht der Überschuss an Hydroxylionen ebenfalls nur in 
unmittelbarer Nähe des katalytisch aktiven Bereichs und dementsprechend an 
der Templatoberfläche. Die erzeugten Hydroxylionen haben eine, ebenfalls nur 
lokale, Verschiebung des pH-Werts zu höheren Werten hin zur Folge. Entspre-
chend des Pourbaix-Diagramms aus Abbildung 2-16 entsteht die lokale 
ሾܼ݊ሺܱܪሻସሿଶି-Zwischenstufe, wie in Gleichung 2.30 gezeigt. Mit Prädomination 
der Neutralität des Abscheidebads kann diese lokale pH-Wert-Erhöhung nicht 
aufrechterhalten werden, in deren Folge die Abscheidung des Zinkoxids auf der 
Templatoberfläche vonstattengeht. 
Die Beobachtung, dass das Abscheidebad über längere Zeit stabil und ver-
wendbar blieb, sowie keine Abscheidung innerhalb des Bads oder an den Ge-
fäßwandungen erfolgte, bestätigt die zuvor beschriebene mechanistische Über-
legung. Sollte es eine entsprechende Anwendung erfordern, ist es durch diese 
lokal bedingte Reaktion möglich, die Abscheidung der Metalloxide an selektier-
ten Flächen des Templats gezielt durchzuführen.  
Die zuvor genannten separaten Teilreaktionen können in vergleichbarer Wei-
se für weitere in dieser Arbeit abgeschiedenen Metalloxide (TiO2, Indium-Zinn-
Oxid, Sm2O3, CeO2) formuliert werden. Die jeweils vorgeschlagenen Reaktions-
abläufe sind im Anhang 8.1 dieser Arbeit detailliert dargestellt.  
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3.1  PROBENVORBEREITUNG 
3.1.1 Templatherstellung 
Als Basismaterial zur Templatsynthese der Nanoröhren wurden Polykarbonat-
folien mit der Bezeichnung Makrofol®, hergestellt von Bayer Material Science 
mit einer Dicke von 10-30 µm verwendet. Das Makrofol® stand als Rollenmate-
rial zur Verfügung, aus welchem Polymer-Ronden mit einem Durchmesser von 
30 und 50 mm gestanzt wurden. In die derartig erhaltenen Templatrohlinge 
wurden in einem separaten Prozess Ionenspuren eingebracht. 
3.1.2 Ionenbestrahlung 
Die Ionenspuren wurden unter Verwendung des Linearbeschleunigers 
(UNILAC) des GSI Helmholzzentrums für Schwerionenforschung in Darmstadt in 
die Polykarbonat-Folien eingebracht. Zur Bestrahlung standen über den Verlauf 
dieser Arbeit unterschiedliche Ionen, wie 197Au, 206Pb und 238U zur Verfügung, 
welche auf der 120 m langen Linearstrecke des Beschleunigers auf eine Energie 
von 11,4 MeV je Nukleon beschleunigt wurden. Unter Berücksichtigung der be-
rechneten Eindringtiefe der beschleunigten Ionen von 120-150 µm [183] wur-
den bei einer Folienstärke von 30 µm drei und bei 10 µm Folienstärke 10 Temp-
latfolien durch eine serielle Anordnung im Strahlbereich gleichzeitig bestrahlt. 
Die Template wurden vollflächig mit einer Ionenfluenz von 107 cm-2 bis 109 cm-2  
(vgl. Abschnitt 2.2.3) bestrahlt. Aufgrund der für die Ionen undurchdringbaren 
Randeinfassung der Templathalter resultierte ein bestrahlter Nettodurchmesser 
der Template von 25 bzw. 45 mm. 
3.1.3 Ätzen der Porenkanäle 
Wie zuvor in Abschnitt 2.2 erläutert, werden die Außendurchmesser der Nano-
röhren durch die Durchmesser der Porenkanäle festgelegt. Bereits im Jahre 
1975 wurde die Aufweitung von Ionenspuren in Polykarbonat von Enge et al. 
[184] ausgiebig untersucht und dieser Ätzprozess seitdem mehrfach in der Lite-
ratur in analoger Weise beschrieben [51, 185-187]. Unter Anwendung dieses 
Ätzprozesses wurden die Template der vorliegenden Arbeit in ähnlicher Weise 
aufbereitet. Vor Beginn des Ätzvorgangs wurden die Template, nach erfolgtem 
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Ionenbeschuss, zwei Stunden mit UV-Licht bestrahlt. Nach einer Arbeit von Zhu 
et al. erhöht die Bestrahlung der Template mit UV-Licht die Ätzempfindlichkeit 
innerhalb der Poren, wodurch eine zylindrische Porengeometrie ermöglicht 
wird [188]. Nach erfolgter Vorbehandlung wurden die Template mittels einer 
NaOH-Lösung (c = 6 mol/L) bei 50 °C von beiden Seiten geätzt. Die Porenätzrate 
wurde anhand einer vorausgehenden Untersuchung mit 24,2 nm/min ermittelt. 
Weiterführende Details zu diesem Resultat werden in Abschnitt 4.1 erläutert. 
Die Dauer des Ätzvorgangs betrug, entsprechend des gewünschten Röhren-
durchmessers, zwei bis fünf Minuten. Mit Beendigung des Ätzvorgangs wurde 
das Templat mit Milli-Q-Wasser von der Ätzlösung befreit und anschließend bei 
Raumtemperatur an Luft getrocknet. 
3.1.4 Verwendung kommerzieller Membranfilter als Templat 
Die Verwendung eigens hergestellter Template wurde für die beabsichtigte 
kommerzielle Verwendung der aus der vorliegenden Arbeit entstandenen Pa-
tente als nachteilig beurteilt. Daher wurden im Verlauf der Arbeit die aus Mak-
rofol® hergestellten Template gegen kommerziell erhältliche Polymermembra-
nen ersetzt. Diese von Whatman/GE™ und SPI-Pore™ erhältlichen Poly-
mermembranfilter sind mit Porendurchmessern ab 10 nm erhältlich und konn-
ten, analog der Eigentemplate, bei Bedarf zusätzlich auf den gewünschten Po-
rendurchmesser geätzt werden. 
Kommerziell erhältliche Polymermembranen werden als Standardprodukte 
meist mit Polyvinylpyrrolidon (PVP) oberflächenbehandelt geliefert. Durch PVP 
wird beabsichtigt, die Oberfläche der Membran für die unterschiedlichsten An-
wendungen zu hydrophilisieren. Für eine chemisch-reduktive Abscheidung wird 
die Polymer-Templat-Oberfläche als Folge des Ätzvorgangs mit Natronlauge be-
reits in ausreichendem Maße polar (siehe Abschnitt 2.7.1).  
Das PVP-Molekül ist aufgrund seiner Molekülstruktur polarer als das geätzte 
Polykarbonat. Zum besseren Verständnis der vorherrschenden Hydrophilität 
wird in Abbildung 3-1 das geätzte Polymer neben dem PVP-Molekül dargestellt. 
Demnach hat die Oberflächenbeschichtung mit PVP in Bezugnahme auf eine er-
höhte Hydrophilität sicherlich Berechtigung. Im Rahmen einer chemisch-
reduktiven Abscheidung ist die Präsenz von PVP jedoch als sekundär zu be-
trachten. 
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Die stromlose Abscheidung ba-
siert auf einer Sensibilisierung mit 
Sn2+-Ionen, welche sich an vorhan-
dene freie Sauerstoffe anlagern 
(vgl. Abschnitt 2.7.1). Demnach bie-
tet an der Polymeroberfläche be-
findliches PVP keine erhöhte At-
traktivität zur Zinnanlagerung. 
Die in dieser Arbeit verwendeten 
kommerziell erhältlichen Polymer-
Template finden weitestgehend 
Verwendung als Membranfilter. So werden diese für biomedizinische Anwen-
dungen, wie z. B. Dialysen oder Filtrationen verwendet [189-191]. Hierbei spielt 
die Hydrophiliät eine entscheidende Rolle, da diese die laminare Strömung von 
wässrigen (polaren) Lösungen und somit den direkten Durchfluss durch die 
Membran beeinflusst.  
Durch eine PVP-Beschichtung kann der Wasserkontaktwinkel von 47° auf 20° 
reduziert werden, wodurch sich die Permeabilität um etwa das Dreifache erhöht 
[192]. Bei genauer Betrachtung kann eine erhöhte Permeabilität zum Erhalt ei-
ner verwendbaren Sensibilisierung der Templatoberfläche letztendlich unbe-
achtet bleiben. Die qualitative Verwendbarkeit der Membranfilter gegenüber 
den eigens hergestellten Templaten wurde im Verlauf der Arbeit durch Paral-
leldepositionen mehrfach überprüft. Sämtliche in dieser Arbeit entwickelten 
Abscheideverfahren konnten ohne Nachteile mit der Verwendung der kommer-
ziellen Polymermembranfilter als Template angewandt werden. 
3.2  TEMPLATBESCHICHTUNG 
3.2.1 Sensibilisierung und Silberaktivierung 
Vor der chemisch-reduktiven Abscheidung wurde die Templatoberfläche mit 
Sensibilisierungs- und Aktivierungslösungen behandelt. Auf diesem Wege wur-
de die Templatoberfläche katalytisch aktiv, wodurch die Oberflächendeposition 
 
Abbildung 3-1 Strukturformel eines mit NaOH 
geätzten Polykarbonatmoleküls (oben); PVP zur 
Oberflächenhydrophilisierung (unten). 
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ermöglicht wurde. Die besten Resultate erzielte die im Rahmen dieser Arbeit 
entwickelte und nachfolgend erläuterte Vorgehensweise: 
Zur Durchführung der Abscheidung wurden drei Abscheidebäder gemäß nach-
folgender Tabelle 3-1 hergestellt. 
 
Tabelle 3-1 Darstellung der Bäderkomponenten zur katalytischen 
Voraktivierung porengeätzter Polymer-Template. 
BÄDERTYP SUBSTANZ 
STOFFMENGEN-
KONZENTRATION 
 
Sensibilisierungsbad
pH = 3 
SnCl2
HCl 
0,025 mol/L
0,5 mol/L 
Ag-Aktivierungsbad
pH = 7 
AgNO3
Co(NO3)2 
0,15 mmol/L
0,01 mol/L 
Pd-Aktivierungsbad
pH = 2 
PdCl2
Ag2SO4 
(CH3COO)2Pb 
HCl 
HBF4 
3 mmol/L
0,1 mmol/L 
0,1 mmol/L 
0,1 mol/l 
0,1 mmol/L 
 
Zur Herstellung der oberflächenaktivierten Template wurden die frisch herge-
stellten Lösungen in selektiver Reihenfolge gemäß dem in Abbildung 3-2 darge-
stellten Prozessdiagramm verwendet. Das zur Abscheidung vorbereitete Temp-
lat wurde im Sensibilisierungsbad behandelt und nach Abspülen mit Milli-Q-
Wasser in das Ag-Aktivierungsbad gegeben. Nach Ablauf der erforderlichen Be-
netzungsdauer wurde das Templat ebenfalls mit Milli-Q-Wasser gereinigt.  
Die Tauchvorgänge in die Sn- und Ag-Bäder wurden dreimal wiederholt. Da-
nach erfolgte ein ebenfalls dreimaliger Badwechsel zwischen dem Ag-Aktivie-
rungsbad und dem Pd-Aktivierungsbad mit Zwischenreinigung unter Verwen-
dung von Milli-Q-Wasser. Eine sorgfältige Zwischenreinigung des Templats ist 
für den erfolgreichen Verlauf des gesamten Prozesses entscheidend. 
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Eine Verschleppung einer Metallspezies in ein anderes Abscheidebad hat den 
Zusammenbruch der Badstabilität zur Folge, wodurch diese unbrauchbar wer-
den. Nach Vollendung sämtlicher vorgenannter Schritte stand das Templat zur 
chemisch-reduktiven Abscheidung der metalloxidischen Röhren bereit. 
3.2.2 Chemisch-reduktive Abscheidung am Beispiel von Zinkoxid  
Entsprechend dem Prozessdiagramm in Abbildung 3-2 folgte mit den letzten 
Prozessschritten die chemisch-reduktive Abscheidung von Zinkoxid in einem 
wässrigen Abscheidebad. Das Abscheidebad setzte sich aus Zn(NO3)2 mit 
 
Abbildung 3-2 Prozessdiagramm des vollständigen chemisch-reduktiven Ab-
scheideprozesses von metalloxidischen Nanoröhren, inklusive der Voraktivie-
rung ausgehend von einem zuvor geätzten Polymer-Templat. 
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c = 0,1-0,4 mol/L und Dimethylaminoboran mit c = 0,05 mol/L zusammen, be-
saß einen pH-Wert von pH = 7 und wurde bei einer Temperatur von T = 3 °C 
verwendet.  
Die Dauer der Abscheidung variierte entsprechend der gewünschten Wand-
stärke der zu synthetisierenden Nanoröhren. Zur vereinfachten Handhabe der 
Abscheidung wurde der Prozess auf eine ganzzahlige Abscheiderate hin opti-
miert, so dass eine Abscheiderate von 1 nm/min erzielt wurde. 
3.2.3 Abscheidung unterschiedlicher Metalloxide 
Die erzielten Resultate der von Zinkoxid ausgehenden Entwicklung des vorge-
nannten Abscheideprozesses zur Synthese dünnwandiger Nanoröhren konnten 
ohne Einschränkung auf weitere metalloxidische Verbindungen übertragen 
werden. 
Tabelle 3-2 Übersicht der Substanzen und Stoffmengenanteile der jeweiligen Abschei-
debäder. 
ABGESCHIEDENES METALLOXID ZUSAMMENSETZUNG ABSCHEIDEBAD 
 
Ceroxid (CeO2) Ce(NO3)3 c = 0,1-0,4 mol/L 
Dimethylaminoboran c = 0,05 mol/L 
pH 7 
Indium-Zinnoxid (ITO) In(SO4)3 c = 0,09-0,27 mol/L
SnSO4 c = 0,01-0,03 mol/L 
Dimethylaminoboran c = 0,05 mol/L 
pH 7 
Samariumoxid (Sm2O3) Sm(NO3)2 c = 0,1-0,4 mol/L 
Dimethylaminoboran c=0,05 mol/L 
pH 7 
Titandioxid (TiO2) Ti(SO4)2 c = 0,1-0,4 mol/L 
Dimethylaminoboran c = 0,05 mol/L 
pH 7 
Zinkoxid (ZnO) Zn(NO3)2 c = 0,1-0,4 mol/L 
Dimethylaminoboran c = 0,05 mol/L 
pH 7 
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Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurden daher unter Anwendung 
übereinstimmender Prozessparameter neben Zinkoxid weitere Metalloxid-
Nanoröhren aus Titandioxid (TiO2), Samariumoxid (Sm2O3), Ceroxid (CeO2) und 
Indium-Zinnoxid (ITO) in gleicher Qualität synthetisiert. 
Weiterhin konnte die Anwendung des Prozesses zur Abscheidung von 
Mischoxiden am Beispiel von ITO belegt werden. Die Substanzkonzentrationen 
sämtlicher in dieser Arbeit verwendeten Abscheidebäder sind in Tabelle 3-2 
dargestellt. 
3.2.4 Oberflächenstrukturierte Nanoröhren am Beispiel ZnO:Al 
Ein mit Zinkoxid beschichtetes Templat wurde entsprechend dem in Ab-
schnitt 3.3.1 beschriebenen Präparationsverfahren zur Freilegung von Nanoröh-
ren behandelt und die ZnO-Nanoröhren aus dem Polymer befreit. Die in einem 
Zentrifugenröhrchen als Bulkmaterial vorliegenden ZnO-Nanoröhren wurden 
mit einer wässrigen Lösung aus Aluminiumsulfat c = 0,04 mol/L, DMAB 
c = 0,1 mol/L und Dimethylformamid w = 30 % versetzt.  
Das der Abscheidelösung zugesetzte Dimethylformamid hatte zur Aufgabe aus 
der Vorstufe rückständiges Polykarbonat in Lösung zu halten, um eine für die 
Abscheidung zugängliche Oberfläche zu ermöglichen. Die Suspension wurde 
umgehend bei einer Temperatur von 60 °C mit 5.000 U/min für 5 Minuten zent-
rifugiert. Während der Zentrifugierung fand die Abscheidung statt. Eine längere 
Zentrifugierungsdauer würde zu einer Schichtausbildung führen. Durch die kur-
ze und nur mit 5.000 U/min durchgeführte Zentrifugierung konnte keine voll-
ständige Separation der Suspension erzielt werden.  
Im Konsens einer gewünschten partikulären Deposition musste der Verlust 
von Nanostrukturen durch die nicht vollständige Trennung der Strukturen von 
der Suspension akzeptiert werden. Die Röhren wurden der Abscheidelösung 
entnommen und in ein mit Aceton/Iso-Propanol (w = 50%/50 %) gefülltes 
Zentrifugenröhrchen überführt und bei 5.000 U/min für 10 Minuten zentrifu-
giert. Das über dem Sediment stehende Lösungsmittelgemisch wurde entfernt, 
durch frisches Lösungsmittel ersetzt und für 30 Minuten zentrifugiert. Der Rei-
nigungsvorgang wurde dreimalig wiederholt, so dass am Ende mit Alumini-
umoxidkeimen bedeckte ZnO-Nanoröhren zur Verfügung standen. 
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3.2.5 Komposit-Strukturen auf Basis ZnO/Pt und ZnO/Au 
Als Basis für ZnO/Pt und ZnO/Au Kern-Schale-Nanostrukturen wurden mit 
Zinkoxid beschichtete Template verwendet, welche zuvor gemäß Abschnitt 3.2 
hergestellt wurden. Auf das ZnO-Templat wurde im Anschluss mit einer Sputter-
anlage (Edwards S150B Sputter-Coater) einseitig eine leitfähige, später als Ka-
thode fungierende, Goldschicht mit einer Schichtdicke von 10-20 nm aufge-
bracht.  
Die Nanoröhren wurden mittels elektrochemischer Abscheidung mit Platin 
bzw. Gold gefüllt. Der Aufbau der elektrochemischen Zelle ist in Abbildung 3-3 
illustrativ dargestellt. Das einseitig goldbeschichtete Zinkoxid-Templat ③ wur-
de zwischen zwei aus PTFE gefertigten Halbzellen ① und ② verspannt, welche 
eine zentrierte Bohrung mit d = 8 mm besaßen. Die goldbeschichtete Seite des 
Templats ③ wurde beim Verspannen der Halbzellen mit einem Kupferring ④ 
kontaktiert.  
Zur Abscheidung wurde eine Zweielektrodenanordnung verwendet, deren 
Ströme mit einem Picoamperemeter (6485 Picoammeter, Keithley) kontrolliert 
wurden. Vor Beginn der Platin-/Goldabscheidung wurde die aufgebrachte Gold-
schicht mit einer Kupferschicht von h = 5-10 µm galvanisch verstärkt, um eine 
ausreichende mechanische Stabilität der Strukturen zu erhalten. Hierzu blieb 
das Templat an seiner Position, während ein Kupferdraht in die Halbzelle ② als 
Anode eingebracht wurde. Halbzelle ② wurde mit Elektrolytlösung und Halb-
zelle ①, zwecks hydrostatischen Druckausgleichs, mit Milli-Q-Wasser gefüllt. 
Zur Abscheidung der Kupferrückschicht wurde ein wässriges Abscheidebad  
 
 
Abbildung 3-3 Explosionsdarstellung der elektrochemischen Zelle zur Abscheidung metallischer 
Füllungen in metalloxidischen Nanoröhren. 
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auf Basis von Kupfersulfat (CuSO4·5H2O) c = 0,9 mol/L und Schwefelsäure 
c = 0,1 mol/L verwendet. Die galvanische Deposition der Kupferrückschicht er-
folgte bei Raumtemperatur und einer Stromdichte von J = 20 mA/cm². 
Während der Platin-/Goldabscheidung innerhalb der ZnO-Röhren wurde die 
gesamte Zellenanordnung auf 50 °C temperiert. Entsprechend des Zellenaufbaus 
fungierte der auf Halbzelle ② lagernde Kupferring ④, bei der Platin-/Gold-
abscheidung als Kathode und ein in die Halbzelle ① eingesteckter Platindraht 
als Anode.  
Das Platin-Depositionsbad bestand aus einer kommerziellen Abscheidelösung 
(Pt-OH, Metakem) mit einer Platinkonzentration von ß = 10 g/L eingestellt auf 
pH = 11. Das Gold-Depositionsbad basierte ebenfalls auf einem kommerziellen 
Abscheidebad (Gold-SF, Metakem) mit einer Goldkonzentration von ß = 15 g/L. 
Beide Abscheidungen erfolgten bei konstant anliegender Spannung von 
U = -1000 mV. 
Nach erfolgter Abscheidung wurden die ZnO/Pt- bzw. ZnO/Au-Komposit-
Strukturen entsprechend dem im Abschnitt 3.3.2 beschriebenen Verfahren aus 
dem Templat freigestellt und standen zur weiteren Verwendung zur Verfügung. 
Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde ein spezielles Präparationsverfahren 
zum Erhalt frei stehender, aus dem Templat vollständig befreiter, Nanokompo-
site entwickelt, auf welches in Kapitel 5 gesondert eingegangen wird. 
3.3  FREISTELLEN DER NAN ORÖHREN – TEMPLATENTFERNUNG 
Das Freistellen der Nanoröhren aus dem Polymer-Templat erfolgte nach un-
terschiedlichen Verfahrensweisen, abhängig davon, welche Art von Nanostruk-
turen im Templat enthalten waren und für welche Anwendung diese hergestellt 
wurden. 
3.3.1 Extraktion der Nanostrukturen als Bulkmaterial 
Zur Verwendung der Nanoröhren als Einzelröhre oder Bulkmaterial wurden 
vor dem Auflösen des Templats dessen beschichtete Ober- und Unterseiten ab-
gelöst, indem ein Klebstoffstreifen an der jeweiligen Seite des Templats aufge-
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bracht wurden. Die Klebstreifen wurden im Anschluss daran simultan in entge-
gengesetzter Richtung orthogonal vom Templat abgezogen. Somit wurden die 
auf das Templat einwirkende Zugkräfte minimiert und eine unerwünschte De-
formation der Templatfolie verhindert. 
Nachdem sich nur noch Röhren innerhalb des Templats befanden und keine 
Deckschicht mehr vorhanden war, konnte das Templat mit 1,2-Dichlorethan 
aufgelöst werden. Das Templat wurde hierzu in ein Zentrifugiergefäß verbracht, 
welches mit 1,2-Dichlorethan aufgefüllt wurde. Zur Unterstützung des Auflöse-
vorgangs wurde das Gefäß nebst Inhalt für 10 Minuten im Ultraschallbad be-
schallt und anschließend bei 5000 U/min für 30 Minuten zentrifugiert. Durch 
die Zentrifugation sammelten sich die Nanoröhren als Sediment in dem unteren, 
spitz zulaufenden Ende des Zentrifugiergefäßes. Das über den Sedimenten be-
findliche Lösungsmittel wurde mit einer Pipette möglichst vollständig entfernt 
und die verbliebenen Sedimente mit frischem Lösungsmittel versetzt. Die Sus-
pension wurde im Ultraschallbad erneut für 10 Minuten beschallt, danach er-
neut zentrifugiert und separiert. Um einen vollständigen Separationsprozess 
und polymerfreie Nanoröhren zu erhalten, wurde dieser Vorgang 10-15 mal 
wiederholt. 
3.3.2 Frei stehende Nanostrukturen mit Substratschicht 
Die in dieser Arbeit hergestellten frei stehenden Nanostrukturen basieren auf 
Kern-Schale-Systemen, deren Herstellung (siehe Abschnitt 3.2.5) eine metalli-
sche Deckschicht auf einer beliebigen Templatseite erfordert. Die aufgebrachte 
Deckschicht zeigt ein formstabiles Verhalten, so dass die gegenüberliegende Me-
talloxidbeschichtung mit nur einem Klebstoffstreifen entfernt werden kann.  
Ein auf der zu entfernenden Templatseite aufgebrachter Klebstoffstreifen 
wurde planparallel von dieser abgezogen. Somit wurde sichergestellt, dass der 
Klebstoffstreifen an der sich ablösenden Stelle einen 180° Radius aufweist, 
wodurch die auf das Templat einwirkenden Deformationskräfte minimiert wur-
den. Anschließend wurde das Templat mit der metallischen Deckschicht nach 
unten in der in Abbildung 3-4 dargestellten Konstruktion fixiert und mit dieser 
als Einheit in 1,2-Dichlorethan getaucht, so dass das Lösungsmittel den Klemm-
ring etwa 2-3 cm überdeckte. Nach 4-6 Stunden wurde das 1,2-Dichlorethan bis 
zum Gefäßboden abgesaugt und durch frisches Lösungsmittel ersetzt. 
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Zur Vermeidung unerwünschter Schädigung der Nanostrukturen sorgte die 
Konstruktion des Klemmrings dafür, dass in der Zeit des Lösungsmittelaustau-
sches die Proben stets mit einer ausreichenden Menge an Lösungsmittel bedeckt 
wurden. Nach etwa 10-maligem Lösungsmittelaustausch konnten die vollstän-
dig von dem Polymer freigestellten Nanostrukturen dem Lösungsmittel zur wei-
teren Verwendung entnommen werden. 
3.4  BRUCHD EFEKTE IN FOLG E D ER STRUKTUREXTRAKTION  AUS 
POLYMER-TEMPLATEN 
Bei vorausgehenden HREM-Untersuchungen während der Verfahrensoptimie-
rung zeigten sich nach dem Herauslösen der Nanoröhren unter Verwendung 
von 1,2-Dichlormethan aus dem Templat stets fragmentale Röhren sich ähneln-
der Länge von wenigen Mikrometern. Zur Untersuchung dieser Bruchdefekte 
wurden mehrere mit Nanostrukturen gefüllte Template getrennt voneinander in 
einem lösungsmittelbeständigen Epoxidharz eingebettet.  
Nach 24 h Aushärtezeit des Harzes wurde dieses einschließlich der darin ent-
haltenen Template, gemäß den Herstellervorgaben der Epoxidmasse, bei 60 °C 
 
Abbildung 3-4 
Explosionsdarstellung einer 
Konstruktion zur schonenden 
Freilegung von Nanostruktu-
ren; im Detail: ① Haltering 
mit Gewinde zur Befestigung 
des Templats ② auf dem 
Probenhalter ③, welcher in 
das Fußteil ④ der Konstruk-
tion eingesteckt werden 
kann. 
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für 30 Minuten vollständig ausgehärtet. Die Proben wurden nach Abkühlung auf 
Raumtemperatur orthogonal zur Flächenebene des Templats geschnitten, plan 
geschliffen und poliert. Nachfolgend wurde das eingebettete Templat unter 
Verwendung von 1,2-Dichlormethan bei Raumtemperatur aufgelöst. 
Der Auflöseprozess wurde nach fünf Minuten abrupt unterbrochen, das Temp-
lat unverzüglich vom Lösemittel befreit und bei Raumtemperatur mittels lang-
samer Stickstoffüberströmung getrocknet. Die auf diesem Wege präparierten 
Proben wurden mithilfe eines Elektronenmikroskops auf deren Beschaffenheit 
hin analysiert. Die hieraus erhaltenen Resultate werden in Abschnitt 4.6 ausführ-
lich diskutiert. 
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4.1  BESTIMMUNG DER POLYMER-ÄTZRATE 
Obgleich sämtliche vorhergehende Arbeiten, welche sich mit der Polymer-
Templat-Synthese beschäftigten [54, 59, 193-195], einen linearen Zusammen-
hang zwischen Porenaufweitung und Ätzdauer beschreiben und dieser auch gut 
dokumentiert ist, muss dieser für die vorliegende Arbeit neu betrachtet werden. 
Die bisher dokumentierten Ätzraten basierten auf Porendurchmessern in Berei-
chen zwischen 100 und 1000 nm. Zudem zeigen die Arbeiten trotz gleicher Pro-
zessparameter stark abweichende Ätzraten von ca. 13-35 nm min-1 in Bezug auf 
Konzentration und Temperatur der verwendeten Natronlauge [59, 196, 197].  
Während bei Durchmessern mit d > 300 nm eine Ungenauigkeit von 
ca. 20 nm min-1 noch vertretbar erscheint, sind die beabsichtigten Röhrenau-
ßendurchmesser von d < 100 nm mit den vorliegenden Werten doch nur schwer 
reproduzierbar herzustellen. Die Gründe der starken Diskrepanz der Ätzraten 
der jeweiligen Arbeiten sind nicht nachvollziehbar. In erster Linie wird jedoch 
eine unterschiedliche Präzision in der Präparation der Ätzlösung vermutet, da 
die bei allen Arbeiten verwendeten Polymerfolien aus derselben Charge stamm-
ten. 
Aus den vorbezeichneten Gründen wurde eine auf die Größenordnungen die-
ser Arbeit zugeschnittene Ätzgerade ermittelt. Hierzu wurden sechs Template 
mit einer Dauer von 2 bis 7 Minuten geätzt. Um den persönlichen Fehler bei der 
Präparation der Ätzlösung zu berücksichtigen, wurde die Messreihe anhand 
 
 
Abbildung 4-1
HREM-Aufnahme zweier ge-
ätzter Poren im Polykarbo-
nat-Templat. Hier zur Durch-
messerbestimmung am Bei-
spiel des 49 nm Messpunkts 
des Ätzratendiagramms aus 
Abbildung 4-2. Die Oberflä-
chenstruktur resultiert aus 
der, für die HREM-Aufnahme 
aufgebrachte, Goldbeschich-
tung. Der Fotoeinsatz zeigt 
die beiden Poren vor Überla-
gerung durch die Kreisanpas-
sung.
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Abbildung 4-2 
Ätzrate zur Erzeugung 
von Nanoporen in Po-
lykarbonat-Templaten 
mit einer Dicke von 
30 µm. Aus den jeweili-
gen Messpunkten wurde 
mittels einer Linearan-
passung eine Ätzrate 
von 24,17 nm min-1 er-
mittelt. 
 
 
 
einer Dreifachbestimmung mit jeweils separat hergestellter Natronlauge 
(c = 6 mol/L) durchgeführt. Danach wurden die aufgeweiteten Porendurchmes-
ser mittels HREM-Visualisierung direkt vermessen. 
Abbildung 4-1 veranschaulicht die Vorgehensweise bei der Vermessung am 
Beispiel zweier Poren. Aufgrund der schlechten Leitfähigkeit der Templatfolien 
wurden diese im Vorfeld der HREM-Aufnahmen mit einer Goldschicht versehen. 
Die Beschichtung hatte einen partiellen Geometrieverlust der Porenöffnung zur 
Folge, welche das Vermessen der Poren erschwerte. Daher wurde der Poren-
durchmesser anhand einer überlagerten grafischen Kreisanpassung bei jeweils 
25 Poren ermittelt. 
Die erhaltenen Durchmesser wurden der jeweils angewandten Ätzdauer zuge-
ordnet und in Abbildung 4-2 entsprechend dargestellt. Das aus den Vorarbeiten 
bekannte lineare Ätzverhalten innerhalb der Ionenspuren konnte mit guter Re-
produzierbarkeit bestätigt werden. Aus den durchmesserspezifischen Messwer-
ten wurde mittels einer Linearanpassung die Ätzrate ermittelt. 
Die hieraus ermittelte Ätzrate lag zwar mit 24,2 nm min-1 ebenfalls im Bereich 
vorausgehender Arbeiten, ermöglichte jedoch im weiteren Verlauf der Arbeit 
eine gezielt dimensionierte Präparation der angestrebten Nanoröhren. 
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4.2  OPTIMIERUNG VON KEIMGRÖßE UND KEIMD ICHTE 
Zur Optimierung der Oberflächenaktivierung wurden die Keimbildungsvor-
gänge an der Templatoberfläche untersucht. Im Vorfeld der Untersuchungen 
wurde davon ausgegangen, dass die nachfolgend gewonnenen Erkenntnisse aus 
der Verfahrensoptimierung in ausreichendem Maße von der Templatoberfläche 
auf die Prozesse an den Porenwänden übertragen werden können. 
Nach jeweils vollständiger Templataktivierung wurde die Rasterkraftmikro-
skopie (AFM) zur Oberflächenanalyse der Template angewandt3. Die Durchfüh-
rung der Messungen erfolgte im Kontaktmodus bei Raumtemperatur an Luft. 
4.2.1 Referenzoberfläche 
Zu Beginn wurde eine aus der Literatur bekannte Sn2+-Sensibilisierung von 
45 Minuten mit einer darauf folgenden Pd-Aktivierung bei Raumtemperatur 
durchgeführt [99, 100]. Das erhaltene aktivierte Templat wurde als Referenz für 
nachfolgende Untersuchungen herangezogen. Die Oberflächenstruktur dieses 
Templats ist in Abbildung 4-3 durch ein aus AFM-Daten generiertes 3-D-Bild 
dargestellt. Deutlich zu erkennen sind großflächige Keime, welche im Mittel eine 
Höhe von h = 87 nm und vereinzelt teilweise Höhen von h > 100 nm aufweisen. 
 
Abbildung 4-3 (links) Oberflächenprofil eines Polykarbonat-Templats, welches nach her-
kömmlichen Verfahren aktiviert wurde; (rechts) aus dem links dargestellten Oberflächenprofil 
errechnete Höhenverteilung. 
                                                                  
3 An dieser Stelle meinen herzlichen Dank an Kay Obbe Voss (GSI) und Jürgen Gassmann 
(TUD) für die Einweisung und Unterstützung bei den AFM-Untersuchungen. 
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In Polymer-Templaten mit Porenkanälen von weniger als 100 nm Durchmes-
ser würden die nach diesem Verfahren erzeugten Oberflächenkeime aufgrund 
induzierter Porenverschlüsse eine Röhrenpräparation unterbinden. 
Basierend auf den Ergebnissen dieser Untersuchung, wurde nachfolgend die 
Größenverteilung der Keime durch Zugabe von Additiven zu den Abscheidebä-
dern hin zu kleineren Keimen verschoben und zugleich die Keimdichte erhöht. 
Die Wirkungsweise dieser in der Galvanik verwendeten Additive, wie Aktiva-
toren, Glanzbildner, Einebner und Komplexbildner, ist auch heute noch Gegen-
stand intensiver Forschung, da die Hintergründe und Mechanismen nach wie 
vor nicht ausreichend geklärt sind. 
4.2.2 Modifikation Ag-Aktivierungsbad 
Dem Silberaktivierungsbad wurden neben Silbernitrat geringe Spuren an 
Co(NO)3 zugegeben, dessen Funktion als Glanzbildner zur Ausbildung kleinerer 
Keime führte [140]. Durch die Verwendung eines Kobaltsalzes als Glanzbildner 
mit einem E0-Potenzial von -280 mV wurde sichergestellt, dass dies unedler ist 
als das abzuscheidende Silber mit einem E0-Potenzial von +80 mV und daher 
während der Abscheidung in Lösung bleibt.  
Der anschließende Palladiumaustausch wurde ohne jegliche Zusätze in der 
wässrigen PdCl2/HCl-Lösung durchgeführt. Abbildung 4-4 zeigt das durch die 
Modifikation veränderte Oberflächenprofil des Templats anhand der AFM-
Topografie. 
 
Abbildung 4-4 (links) Oberflächenprofil eines Polykarbonat-Templats, nach erfolgreicher 
Sensibilisierung mit Sn2+-Ionen und anschließender Aktivierung mit Silbersalzen; (rechts) aus 
dem links dargestellten Oberflächenprofil errechnete Höhenverteilung. 
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Als Resultat der Glanzbildnerzugabe konnten auf der Templatoberfläche klei-
nere Palladiumkeime mit einer engeren Größenverteilung erzeugt und zugleich 
die Keimhöhe im Vergleich zur Referenzprobe aus Abbildung 4-3, mehr als hal-
biert werden. 
4.2.3 Modifikation Pd-Aktivierungsbad 
Analog dem Silberaktivierungsbad wurden auch dem Pd-Abscheidebad 
Fremdionen in Form von Ag2SO4 als Glanzbildner zugesetzt (vgl. Abschnitt 4.2.2). 
Das Silbersalz wurde ausgewählt, da bereits Silberkeime auf dem Templat vor-
lagen und somit das Einbringen von Verunreinigungen an dieser Stelle vermie-
den werden konnte. Im Ergebnis konnte, wie aus den AFM-Daten in Abbil-
dung 4-5 zu entnehmen, die mittlere Keimhöhe bei unveränderter Keimdichte 
erneut um etwa 9 % reduziert werden, so dass diese h ≈ 38 nm betrug. 
Der positive Effekt auf Oberflächenbeschichtungen durch Kombination von 
Glanzbildnern in einem Abscheidebad wurde bereits von Machu und Gendi be-
richtet [144]. Aufgrund der später zugesetzten HBF4 wurde Bleiacetat als weite-
rer Glanzbildner verwendet. Durch einen zusätzlichen Glanzbildner konnten die 
mittleren Keimhöhen nur noch um einen Nanometer auf h = 37 nm reduziert 
werden. Aus der in Abbildung 4-6 dargestellten Oberflächentopografie ist er-
sichtlich, dass parallel zur geringen Verminderung der Keimhöhe eine Vergrö-
ßerung der Keimdurchmesser erfolgte. Letztlich ist jedoch die Keimhöhe als 
primär kritisch zu betrachten und nicht deren Durchmesser, weshalb das Blei-
acetat im Abscheidebad belassen wurde. 
 
Abbildung 4-5 (links) Oberflächenprofil eines Polykarbonat-Templats, nach erfolgtem Pd-
Austausch mit Ag2SO4 Zusatz im Abscheidebad; (rechts) aus dem links dargestellten 
Oberflächenprofil errechnete Höhenverteilung. 
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Abbildung 4-6 (links) Oberflächenprofil eines Polykarbonat-Templats, nach erfolgtem Pd-
Austausch mit Zusatz von Ag2SO4 und Bleiacetat im Abscheidebad; (rechts) aus dem links 
dargestellten Oberflächenprofil errechnete Höhenverteilung.
 
Durch die Erhöhung der Temperatur des Palladiumbads auf T = 60 °C wurde 
das chemische Gleichgewicht der Deposition in Richtung einer schnelleren Ab-
scheidung verschoben. Eine Temperaturerhöhung führt zur Ausbildung kleine-
rer Keime, im Gegenzug allerdings zur beschleunigten Deposition, so dass selbst 
bei kurzer Verweildauer des Templats im Abscheidebad von nur wenigen Se-
kunden die Keime schnell anwachsen.  
Aus der Arbeit von Cohen und Meek ist zu entnehmen, dass die Verwendung 
von HBF4 üblich ist, um die Palladiumkeimbildung zu unterstützen [198]. Die 
genauen Mechanismen, die zu dieser Aussage führten, bleiben offen. Für die vor-
liegende Arbeit wurde die Funktion der HBF4 als Puffer und Komplexbildner in-
terpretiert. Demnach wurde HBF4 in geringer Menge zugesetzt, um das durch 
 
 
Abbildung 4-7 (links) Oberflächenprofil eines Polykarbonat-Templats, nach Keimbildung 
mittels der vollständig optimierten Sn-Ag-Pd Dreifachaktivierung; (rechts) aus dem links 
dargestellten Oberflächenprofil errechnete Höhenverteilung.
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die Temperaturerhöhung bedingte übermäßig schnelle Keimwachstum zu be-
grenzen. Die Eigenschaft von HBF4 Blei-Ionen in Lösung zu halten, trug im Zu-
sammenspiel mit dem eingesetzten Bleiacetat zur Verminderung von potenziel-
len Bleieinschlüssen in den Palladiumkeimen bei. Im Resultat zeigt sich eine, in 
Abbildung 4-7 mittels AFM dargestellte, Templatoberfläche. Die mittlere Keim-
höhe der Palladiumkeime beträgt, entsprechend der Auswertung aus Abbil-
dung 4-7, 4,24 nm. Aus der in Abbildung 4-8-rechts dargestellten zweidimensio-
nalen AFM-Aufnahme wurde entlang der x-Achse im Verlauf der eingezeichne-
ten Linie ein Höhenprofil (Abbildung 4-8-links) errechnet.  
Dem Höhenprofil ist zu entnehmen, dass die Keime auf der Templatoberfläche 
in x-Richtung einen maximalen Durchmesser von d = 80 nm aufweisen. Hieraus 
 
Abbildung 4-8 (links) 2-D-Darstellung des in Abbildung 4-7 gezeigten 3-D-Oberflächenprofils; 
(rechts) Höhenprofil der aktivierten Oberflöche, errechnet aus den Daten entlang der in der 
2-D-Darstellung eingezeichneten Linie.
 
Abbildung 4-9 
2-D-Oberflächentopografie des aktivierten 
Polykarbonat-Templats mit rechnergestützt-
er Erfassung einzelner Keimbereiche, welche 
entsprechend deren Größe farblich gekenn-
zeichnet sind. 
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ergibt sich, entsprechend den Darstellungen in Abschnitt 2.4.3 eine Hö-
he/Durchmesser-Relation von 0,06, welche in dieser Größenordnung für kurze 
Nukleationszeiten prognostiziert wurde.  
Unter Verwendung der Software SPIP v. 5.1.6 konnten aus der zweidimensio-
nalen Oberflächentopografie mit den Abmessungen von 643 × 643 nm einzelne 
Keime erkannt, markiert und elektronisch ausgezählt werden (vgl. Abbil-
dung 4-9). Als Resultat wurden auf einer analysierten Oberfläche von 
A = 0,41 µm² etwa 1082 Keime verifiziert, welches einer Keimdichte von mehr 
als 2600 Keimen je Quadratmikrometer Templatoberfläche entspricht. 
4.2.4 Fazit 
Durch Kombination von Silber und Palladium Aktivierungsschritten und deren 
Optimierung durch Zugabe unterschiedlicher galvanischer Badzusätze, konnte 
die mittlere Keimhöhe von ursprünglich h = 87 nm auf etwas über h ≈ 4 nm re-
duziert werden. Zusätzlich resultierten durch eine gezielte Entwicklung einer 
optimierten Templataktivierung sehr hohe Keimdichten mit über 2600 katalyti-
schen Palladiumkeimen je Quadratmikrometer der Templatoberfläche. 
4.3  ENTWICKLUNG D ER ABSCHEIDEPARAMETER AM BEISPIEL 
VON  ZINKOXIDRÖHREN 
4.3.1 Berechnung der notwendigen Depositstoffmenge 
Um ausreichende Mengen an Zinkoxid abscheiden zu können, wurde zur Be-
rechnung von komplett befüllten Poren mit 100 nm Durchmesser eines mit ei-
ner Fluenz von 108 cm-2 bestrahlten Templats und dessen bedeckter Oberfläche 
von entsprechend 50 nm ausgegangen. Im Ergebnis sind hierfür 
c = 6,5 ·10-6 mol/L Zinknitrat notwendig.  
Unter Berücksichtigung der mehrfachen Verwendung des Abscheidebads so-
wie der Wägegenauigkeit in Bezug auf das geringe Volumen der Abscheidelö-
sung wurde die Zn(NO3)2-Stoffmengenkonzentration der Abscheidelösung auf 
c = 0,1 mol/L festgelegt. Somit wurde ein stetiger Überschuss an dem abzu-
scheidenden Element sichergestellt. 
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4.3.2 Einwirkungen der Badparameter auf die Röhrenausbildung 
Zum Erhalt definierter Zinkoxid-Nanoröhren mit homogener Wandausbildung 
wurden während der Entwicklungsphase der angewandten Methode die Kon-
zentrationsauswirkungen des DMAB sowie die Auswirkung der Abscheidetem-
peratur und der pH-Wert des Bads auf die Abscheidung der Metalloxide genauer 
untersucht. 
Hierfür wurden ZnO-Nanoröhren bei unterschiedlichen Badparametern her-
gestellt und anschließend mittels HREM-Aufnahmen optisch begutachtet, klassi-
fiziert und nach Möglichkeit vermessen. Die Verweildauer im Abscheidebad va-
riierte hierbei zwischen 1 und 40 Minuten, wobei niedrigeren Temperaturen 
und niedrigeren Konzentrationen eine längere Verweildauer zugeordnet wur-
den, um eine Röhrenausbildung zu gewährleisten.  
Entsprechend der gezielten Badmodifikation konnte der Bereich, in welchem 
sich Nanoröhren optimal ausbildeten, herausgearbeitet werden. Die beiden Ta-
bellen 4-1 und 4-2 zeigen diese Bereiche als Resultat der qualitativen Auswer-
tung der erzielten Abscheidungsqualität in Bezug auf die jeweils herrschenden 
Bedingungen. Sowohl bei den pH-modifizierten, als auch bei den temperatur-
modifizierten Abscheidebädern ergab eine DMAB-Konzentration von 
c = 0,05 mol/L die qualitativ hochwertigste Ausbildung von Nanoröhren. 
 Einfluss des pH-Werts 4.3.2.1
Bei pH-Werten im Bereich von pH = 5 wurde eine beschleunigte und zur Depo-
sition von Röhren zu starke Abscheidung festgestellt. Die Abscheidung verhin-
derte die Ausbildung von Röhren, währenddessen sich an der Templatoberflä-
che Kristallisationszonen in Form von partiellem Kristallwachstum ausbildeten.  
Durch Herabsetzen der DMAB-Konzentration konnte bei pH = 5 der überhöh-
ten Abscheiderate nicht filigran genug gegengesteuert werden, so dass mit einer 
reduzierten DMAB-Konzentration unterhalb von c = 0,05 mol/L eine ZnO-
Deposition ausblieb. Oberhalb von pH = 8 und unterhalb von pH = 5 konnte bei 
keiner der verwendeten DMAB-Konzentration eine definierbare Abscheidung 
erkannt werden.  
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Tabelle 4-1 Darstellung der ZnO-Deposition mit verschiedenen Para-
metern bei einer Abscheidebadtemperatur von T = 20 °C. 
C 2
H
10
BN
 (m
ol
/L
) 
0,2 □ ■ ■■ ■■ ■■ □ □
0,1 □ ■ ■■ ■■ ■■ □ □
0,075 □ ■ ■ ■ ■ □ □
0,05 □ ■ ☺ ☺ ☺ □ □
0,025 □ □ □ □ □ □ □
0,01 □ □ □ □ □ □ □
3 5 6 7 8 9 11
pH-Wert
☺ ZnO-Abscheidung mit erzeugten ZNTs, ■■ Starke ZnO-Abscheidung, 
keine ZNTs erkennbar, ■ ZnO-Abscheidung, keine ZNTs erkennbar, 
□ keine zufriedenstellende ZnO-Abscheidung ersichtlich. 
 
Im Bereich niedriger pH-Werte liegen die Gründe hierfür in der Stabilität des 
DMAB, welches sich bei pH-Werten von pH < 4 zersetzt und demnach nicht mehr 
als Reduktionsmittel zur Verfügung steht [165]. Für die Bereiche oberhalb von 
pH = 8 kann angenommen werden, dass die reaktionsbedingte lokale pH-Wert-
Erhöhung – zuvor beschrieben in Abschnitt 2.7.4 – durch höhere pH-Werte des 
Abscheidebads nicht mehr ausreichend kompensiert wird um zur Ausbildung 
des Metalloxides beitragen zu können. 
Die Variation des pH-Werts ergibt in Bezug auf die Ausbildung der Nanoröh-
ren im Templat, bei einer DMAB-Konzentration von c = 0,05 mol/L im Bereich 
von pH = 6 bis pH = 8 ein identisches Abscheideergebnis. Letztendlich wurde für 
das weitere Vorgehen entschieden zukünftige Abscheidungen bei pH = 7 durch-
zuführen, da dieser pH-Wert bereits mit Ansetzen des Abscheidebads vorlag und 
somit keine weiteren Zusätze in das Bad eingebracht werden mussten. 
 Einfluss von Temperatur und DMAB-Konzentration 4.3.2.2
Temperaturvariationen zeigten bei unterschiedlichen DMAB-Konzentrationen 
unterschiedlich ausgeprägte Auswirkungen auf die Güte der Abscheidung. Bei 
einer DMAB-Konzentration oberhalb von c = 0,075 mol/L zeigte nahezu jede 
Badtemperatur im Bereich von T = 0-40 °C eine übermäßige Abscheiderate, 
welche zu schnell vonstattenging, um definierbare Röhren ausbilden zu können. 
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Tabelle 4-2 Darstellung der ZnO-Deposition mit verschiedenen DMAB-
Konzentrationen und Temperaturen bei pH = 7. 
C 2
H
10
BN
 (m
ol
/L
) 
0,2 ■ ■■ ■■ ■■ ■■ ■■ ■■
0,1 ■ ■ ■■ ■■ ■■ ■■ ■■
0,075 □ ☺ ☺ ■ ■ ■ ■
0,05 □ ☺☺ ☺ ☺ ☺ ■ ■■
0,025 □ □ □ □ □/■ □/■ ■
0,01 □ □ □ □ □ □ □/■
0 3 6 10 20 40 60
Temperatur (°C)
☺☺ Beste erzielte ZnO-Abscheidung mit symmetrischen ZNTs, 
☺ ZnO-Abscheidung mit erzeugten ZNTs, ■■ Starke ZnO-Abscheidung, 
keine ZNTs erkennbar, ■ ZnO-Abscheidung, keine zufriedenstellenden 
ZNTs erkennbar, □ keine zufriedenstellende ZnO-Abscheidung ersicht-
lich. 
 
Bei Konzentrationen unterhalb von c = 0,05 mol/L hingegen wurde erst bei 
höheren Temperaturen eine Abscheidung ersichtlich. Im Temperaturbereich 
von T = 3-20 °C konnte mit einer DMAB-Konzentration von c = 0,05 mol/L nahe-
zu bei jeder Temperatur eine Röhrenausbildung erkannt werden. Daher wurde 
dieser Temperaturbereich bei konstanter DMAB-Konzentration detaillierter un-
tersucht. 
Neben den aus Tabelle 4-2 zu entnehmenden und zuvor erläuterten qualitati-
ven Ergebnissen wurde die Abhängigkeit der Abscheiderate von DMAB-
Konzentration und Temperatur zusätzlich quantitativ untersucht. Die Resultate 
dieser Untersuchung sind in Abbildung 4-10 grafisch dargestellt und basieren 
auf Abscheidebädern bei pH = 7. Der Anstieg der Abscheiderate mit zunehmen-
der Badtemperatur und steigender DMAB-Konzentration ist deutlich ersichtlich. 
Zur verbesserten Darstellung wurden die Messpunkte der Abscheidungsrate 
einer jeweiligen Temperatur mit einem Graphen einer exponentiellen Näherung 
unterlegt. Mit Betrachtung des exponentiellen Kurvenverlaufs zeigt sich eine gu-
te Übereinstimmung bei den Temperaturen von T = 3 °C und T = 6 °C bis herab 
zu niedrigen DMAB-Konzentrationen. 
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Ab einer Temperatur von T = 10 °C zeigen die Abscheideraten insbesondere 
bei niedrigen DMAB-Konzentrationen eine zunehmend stärkere Abweichung 
von der exponentiellen Näherung. Dies erscheint unter der Berücksichtigung, 
dass bei einer DMAB-Konzentration unterhalb von c = 0,025 mol/L bereits in 
der qualitativen Auswertung keine Röhren bzw. Abscheidungen festgestellt 
werden konnten, nicht ungewöhnlich. Während bei einer DMAB-Konzentration 
von c = 0,025 mol/L, wie zuvor erwähnt, die Messpunkte bei T = 3 °C und 
T = 6 °C noch ziemlich genau auf den Näherungskurven liegen, wäre nach den 
Abbildung 4-10 
Darstellung der Abschei-
derate in Abhängigkeit 
von der Temperatur und 
der Stoffmengenkonzent-
ration des Dimethylami-
noboran (DMAB) bei ei-
nem pH-Wert des Ab-
scheidebads von pH = 7. 
 
 
 
Abbildung 4-11 
Darstellung der Abschei-
derate bei konstanter 
Dimethylaminoboran 
(DMAB) Konzentration 
von 0,05 mol/L in Ab-
hängigkeit von der Tem-
peratur bei einem pH-
Wert des Abscheidebads 
von pH = 7. 
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Näherungskurven für T = 10 °C und T = 20 °C eine wesentlich höhere Abschei-
derate zu erwarten gewesen. Allerdings liegen hier die tatsächlich ermittelten 
Abscheideraten deutlich darunter. 
Erst ab einer DMAB-Konzentration von c = 0,05 mol/L erreicht die exponenti-
elle Näherung die Größenordnung entsprechend den jeweiligen Messpunkten 
der Abscheiderate. Werden die Messpunkte der Abscheiderate bei einer DMAB-
Konzentration von c = 0,05 mol/L aus Abbildung 4-10 gegen die Temperatur 
aufgetragen, zeigt sich gemäß der Darstellung in Abbildung 4-11, dass Tempera-
tur und Abscheiderate bei konstanter Konzentration des Reduktionsmittels in 
linearer Abhängigkeit zueinander stehen.  
Eine analoge lineare Abhängigkeit der Abscheiderate von der Temperatur 
zeigt sich ebenfalls beim Auftragen der Stoffmengenkonzentrationen von 
c = 0,025 mol/L und c = 0,075 mol/L. Auf die Darstellung der Abhängigkeiten 
dieser Konzentrationen wurde jedoch verzichtet, da bereits aus der quantitati-
ven Auswertung der Abscheideparameter (vgl. Tabelle 4-1 und 4-2) die besten 
Resultate mit einer DMAB-Konzentration von c = 0,05 mol/L erzielt wurden. 
 Maximale Abscheidedauer 4.3.2.3
Grundlegend betrachtet, würde die Beschichtung einer Templat-Pore bei aus-
reichender Abscheidedauer von einer Röhrenstruktur zu einer zylinder- bzw. 
einer drahtähnlichen Struktur übergehen. Da jedoch immer ausreichend Deposi-
tmaterial zur Abscheidung in der Röhre vorhanden sein muss, würde in der 
Theorie am Ende stets ein dünner Kanal verbleiben. Bei Versuchen zeigte sich 
jedoch, dass es zuvor meist zum Verschluss an einer beliebigen Stelle innerhalb 
der Röhre kommt, so dass der Stofftransport unterbunden wird und weder eine 
Ausbildung einer durchgehenden kleinen Öffnung noch eines vollständigen 
Drahts realisiert wurde. 
Um Röhren mit definierter Wandausbildung zu erhalten, zeigte sich ein mini-
mal anzustrebender Innendurchmesser in der Größenordnung von 20 % des 
Außendurchmessers als sinnvoll. Ausgehend von der sich aus Abbildung 4-11 
ergebenden Steigung der Abscheiderate ergibt sich hieraus die maximale Depo-
sitionsdauer gemäß  
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wobei d den Außendurchmesser der geätzten Poren in Nanometern und T die 
Abscheidetemperatur zwischen T = 3 °C und T = 20 °C darstellt.  
 Abscheidung bei leicht saurem pH-Wert 4.3.2.4
Die Abscheidung von Nanoröhren bei einem pH-Wert des Abscheidebads von 
pH = 5 mit einer DMAB-Konzentration von c = 0,05 mol/L führt einerseits zur 
Abscheidung von Substanz, jedoch sorgt das leicht saure Ambiente des Abschei-
debads für eine Zerstörung der abgeschiedenen Spezies. Gemäß dem Pourbaix-
Diagramm des Zinkoxids (siehe Abbildung 2-16) vermögen verdünnte Säuren 
Zinkoxid unter Ausbildung von Zinksalzen aufzulösen.  
Aus Abbildung 4-12 ist zu ersehen, dass die abgeschiedenen Strukturen zwar 
eine zylindrische Geometrie aufweisen, jedoch eine deformierte Oberfläche be-
sitzen. Durch die Verwendung eines Templats als formgebender Körper müsste 
jedoch die äußere Oberfläche eine homogene Struktur, nämlich das Abbild der 
Porenwand aufweisen. Auch sind in Abbildung 4-12 keinerlei Röhrenmerkmale 
zu erkennen. Demzufolge kann die Existenz von ZnO-Hohlkörpern ausgeschlos-
sen werden.  
Vielmehr ist anzunehmen, dass bei pH = 5 in Verbindung mit dem zuvor in Ab-
schnitt 2.7.4 beschriebenen lokalen Überschuss an Hydroxylionen während der 
Abscheidung eine Konkurrenzreaktion besteht. Zum einen sorgt der lokal über- 
 
Abbildung 4-12 
HREM-Aufnahme von Zin-
koxid-Strukturen mit einem
Außendurchmesser von ca.
150 nm, hergestellt in einem
Abscheidebad mit einem
pH-Wert von pH = 5. Die nur
etwa 1 µm langen Strukturen
zeigen sehr auffällige Defor-
mationen an deren Außensei-
ten, welche mit dem Erschei-
nungsbild korrodierter Metal-
le vergleichbar sind. 
 
  
74 Ergebnisse und Diskussion
höhte pH-Wert für eine Abscheidung an der Porenwand, zum anderen über-
wiegt der leicht saure pH-Wert des Abscheidebads und bringt Teile der abge-
schiedenen ZnO-Schicht in Lösung. Als Resultat entstehen die bereits vom äuße-
ren Bild her deformierten ZnO-Strukturen, welche jedoch nicht der Zielsetzung 
dieser Arbeit entsprachen. 
 Abscheidungen oberhalb von 60 °C 4.3.2.5
Abscheidungen bei einer Badtemperatur weit oberhalb von T = 40 °C und ei-
ner DMAB-Konzentration von c = 0,05 mol/L ergeben eine nur schwer kontrol-
lierbare Abscheiderate.  
Abbildung 4-13 zeigt das Resultat einer solchen Abscheidung bei T ≈ 60 °C, bei 
welcher ausnahmslos die abgebildeten Röhrenstümpfe entstanden. Vor der Ab-
scheidung wurden die Poren des Templats auf etwa 200 nm aufgeätzt, deren 
Größe sich in den Außendurchmessern der Röhrenstümpfe widerspiegelt.  
Die generierten Stümpfe in Abbildung 4-13 weisen unterschiedliche Geomet-
rien auf und können wie folgt klassifiziert werden; (a) Stümpfe, mit mehr oder 
weniger starken Abscheidungen, bei welchen die Ausbildung einer Röhrengeo-
metrie zu erkennen sind, (b) Stümpfe, welche aufgrund derer nahezu vollstän-
digen Abscheidung nicht mehr als Röhre definiert werden können sowie (c) eine 
Porenüberlappung welche beide zuvor genannten Stümpfe vereint. Aus dieser 
Abscheidung konnten keinerlei Röhren gewonnen werden. 
Abbildung 4-13 
HREM-Aufnahme von Zin-
koxid-Röhrenstümpfen mit 
einem Durchmesser von ca. 
200 nm. Die Stümpfe zei-
gen partiell eine Röhren-
ausbildung (a) überwie-
gend jedoch starke Ab-
scheidung mit Verlust der 
Röhrengeometrie (b). Im 
Falle des Porenüberlapps
(c) sind sowohl die Röh-
renausbildung als auch der 
Röhrenverlust durch eine 
gefüllte Pore ersichtlich. 
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Ausgehend von den gänzlich gefüllten Poren wären zumindest fragmentale zy-
lindrische Strukturen zu erwarten, da diese entgegen den Röhren eine erhöhte 
Bruchfestigkeit aufweisen müssten. Aufgrund der durch (a) und (b) dargestell-
ten starken Inhomogenität der Abscheidung ergibt sich die Schlussfolgerung, 
dass die Abscheidung mit zu hoher Geschwindigkeit verlief, so dass die Poren 
bereits nach den ersten Nanometern verschlossen wurden.  
Diese Hypothese wird dadurch gestärkt, dass sich im markierten Bereich (a) 
zwar Röhren ausbildeten, jedoch keine längeren Röhren oder Röhrenfragmente 
im gesamten Bereich der Probe aufzufinden waren. Bezüglich des Bereichs (a) 
ist demnach anzunehmen, dass die Abscheidung an den Poreninnenwänden mit 
dem Eintauchen des Templats in das Abscheidebad zeitnah einsetzte, der wei-
terführende Stofftransport in die Pore jedoch durch einen Verschluss der Poren 
unterbunden wurde. In der Folge konnte nur ein geringer Teil der Porenlänge 
beschichtet werden. 
Aufgrund der Abscheidetemperatur von T = 60 °C bildete sich eine entspre-
chende Inhomogenität der Abscheidung aus, so dass anstatt von ausschließli-
chen Röhrenstrukturen zusätzlich komplett gefüllte Poren entstanden, welche 
sich jedoch ebenfalls aufgrund des unterbrochenen Stofftransports nicht zu zy-
lindrischen Strukturen ausbilden konnten. 
Weiterhin sind in Abbildung 4-13 keine typischen Bruchflächen, wie sie aus 
anderen Abscheidungen im Laufe dieser Arbeit bekannt wurden, ersichtlich, so 
dass die Stümpfe nach derzeitigem Kenntnisstand bereits als solche vorlagen, 
bevor diese aus dem Templat herausgelöst wurden. Letztendlich zeigte sich 
demnach eine Abscheidebadtemperatur von T = 60 °C für die gezielte Herstel-
lung von Nanostrukturen als ungeeignet. 
 Abscheidung bei Temperaturen von 40 °C 4.3.2.6
Entgegen den Abscheidungen bei T = 60 °C zeigt sich bei Badtemperaturen von 
T ≈ 40 °C eine vollständige Röhrenausbildung. Abbildung 4-14 zeigt eine lotrech-
te topografische HREM-Aufnahme eines Fragments einer bei T = 40 °C herge-
stellten Zinkoxidröhre. Die Röhre weist eine ovale, nicht kreisrunde Geometrie 
auf, welche dem Ätzvorgang nicht jedoch der Abscheidung zugeordnet werden 
kann. 
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Zur Beurteilung der Wandstärken ist die Geometrie in Durchmesserbereichen 
weit oberhalb von 100 nm vernachlässigbar. Deutlich zu erkennen ist die bei 
T = 40 °C nicht homogen generierte Wandstärke. Die an achsengleichen Messbe-
reichen vermessenen Wandungen weisen Wandstärken von s = 21-67 nm auf. 
Besonders markant sind die unterschiedlichen Durchmesser der die Wandung 
aufbauenden Kristallite. Die inhomogene Kristallitgröße und die daraus resul-
tierende inhomogene Wandstärke sind auf die erhöhte Badtemperatur zurück-
zuführen. 
Entgegen den Abscheidungen bei T = 60 °C zeigen sich bei Temperaturen um  
T ≈ 40 °C, wie aus Abbildung 4-15 zu ersehen, bereits erste längere Röhren-
Abbildung 4-14 
Lotrechte HREM-Aufnahme 
einer Zinkoxid-Röhre mit ei-
nem ovalen Durchmesser 
von ca. 160-240 nm. Die 
Röhre besitzt stark vonei-
nander abweichende Wand-
stärken, welche von 21 nm 
bis zu 67 nm reichen. 
 
Abbildung 4-15 
HREM-Aufnahme von Zink-
oxid-Röhren eines Durch-
messers von d ≈ 115 nm. Die 
Röhren zeigen Bruchpositio-
nen orthogonal zur Röh-
renachse (a) inhomogene 
Wandausbildung bzw. starke 
Porosität (b) sowie Totalzer-
fall unter Verlust der Röh-
rengeometrie (c). 
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fragmente. Ausgehend von der zuvor diskutierten Inhomogenität der Wand-
stärke ist bei der seitlichen Aufnahme einer ZnO-Röhre das Ausmaß dieser Inho-
mogenität ersichtlich. Die inhomogenen Wandbereiche bewirken eine mechani-
sche Instabilität der Röhre, wodurch sich im Falle der Röhre in Abbildung 4-15 
ein Bruch orthogonal zur Röhrenachse ausbildete (a). 
Aufgrund der durch Temperatureinfluss unterschiedlich starken Abscheidung 
innerhalb der Röhre, wachsen Teile der Röhrenwand stärker auf, während hier-
durch an Depositionssubstanz verarmte Bereiche entstehen und in deren Folge 
sich weniger stark beschichtete Wandbereiche bis hin zu Poren (b) ergeben. 
Erstrecken sich die weniger stark beschichteten oder porösen Bereiche über 
größere Teile der Röhrenwandung, so besteht die Gefahr, dass die Röhrengeo-
metrie nicht aufrechterhalten werden kann, wodurch die Röhre kollabiert und 
daraus ein Totalzerfall (c) resultiert. 
 Abscheidungen bei pH 7 und 3-20 °C 4.3.2.7
Als Resultat erwiesen sich die Parameter des ZnO-Abscheidebads mit pH = 7 
und einer DMAB-Konzentration von c = 0,05 mol/L bei einer Badtemperatur 
von T = 3-20 °C als am besten geeignet um homogene Röhrendepositionen zu 
ermöglichen. Abbildung 4-16 zeigt eine aus diesen Parametern erzeugte ZnO-
Röhre mit einer Wandstärke von ca. 39 nm bei einem Außendurchmesser von 
etwa d = 200 nm. 
 
 
Abbildung 4-16 
HREM-Aufnahme einer 
Zinkoxid-Röhre mit einem 
Durchmesser von ca. 
200 nm und einer Wand-
stärke von ~39 nm. Durch 
die gelben Kreisbegren-
zungen wird die Homoge-
nität der Wandstärke ver-
deutlicht. 
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Die Röhre zeigt eine nahezu kreisförmige Geometrie mit gleichmäßiger Wan-
dungsausbildung. Da die Röhre nur an der Bruchkante und zudem nicht exakt 
lotrecht vermessen werden konnte, wurden die Wandungsverläufe in Abbil-
dung 4-16 durch die gelben Markierungen verdeutlicht. Begründet in der homo-
genen Wandausbildung konnten in den Temperaturbereichen von T = 3-20 °C 
erstmals längere Röhrenfragmente aus dem Templat entnommen werden.  
Abbildung 4-17 zeigt eine solche Zinkoxid-Nanoröhre mit einem Durchmesser 
von ca. 90 nm, hergestellt in einem 10 µm dicken Polymer-Templat. In den Be-
reichen (a) und (b) zeigt die Nanoröhre einige Bruchdefekte, woraus zwischen 
den Bruchstellen (a) und (b) einzelne Röhrensegmente resultieren. Aufgrund 
der parallel zueinander liegenden Bruchflächen und der Lage der einzelnen 
Röhrensegmente, lassen diese ihren Ursprung aus einer gemeinsamen Röhre 
vermuten.  
Lediglich die Bruchsegmente im Bereich (c) liegen nicht im Verlauf der restli-
chen Röhrensegmente. Diese können jedoch aufgrund der lokalen Nähe zu den 
restlichen Röhrensegmenten als der Röhre zugehörig bezeichnet werden. Durch 
Addition der einzelnen Fragmentlängen wird die ursprüngliche Röhrenlänge 
von 8,3 µm erhalten, welche nahe an die Dicke des verwendeten Templats von 
10 µm heranreicht.  
Die Fragmente besitzen eine Länge von 0,4-2,2 µm sowie im Bereich (c) eine 
sehr ähnliche Länge von 1,2 µm und 1,3 µm. Im Verlauf der Arbeit fiel zudem 
auf, dass die aus dem Templat herausgelösten Röhren ebenfalls in Fragmenten 
 
Abbildung 4-17 
HREM-Aufnahme einer Zin-
koxid-Nanoröhre mit einem 
Durchmesser von ca. 90 nm. 
Die Röhre besitzt an den Stel-
len (a) und (b) Bruchdefekte 
und weist zwei von der ei-
gentlichen Nanoröhre ent-
fernte, nahezu gleichgroße 
Bruchstücke (c) auf. 
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von wenigen Mikrometern vorlagen. Ob diese aus einer bestimmten Systematik 
heraus entstehen, wurde daraufhin eingehend untersucht. Die Resultate sind in 
dem später folgenden Abschnitt 4.6 dieser Arbeit ausführlich diskutiert. 
4.3.3 Entfernen der Depositionsschicht von der Templatoberfläche 
Wie bereits im experimentellen Teil dieser Arbeit, speziell in Abschnitt 3.3.1 
und 3.3.2 erwähnt, wurde die Templatoberfläche unter Verwendung von trans-
parentem Klebeband vom Templat abgelöst. Hierbei wurde die intensivere Ad-
häsion des Klebebands zur Metalloxidschicht gegenüber der geringeren Haftung 
der Metalloxidschicht auf dem Templat genutzt.  
Abbildung 4-18 zeigt eine HREM-Aufnahme einer vom Templat abgenomme-
nen Oberflächenbeschichtung, hier Zinkoxid, mit der vormals dem Templat zu-
gewandten Seite. In statistischer Verteilung sind kreisförmige Materialausbrü-
che in der entfernten Schicht zu erkennen, welche einen Durchmesser von etwa 
200 nm aufweisen.  
Diese Durchmesser entsprechen den Abmessungen der in dem Templat abge-
schiedenen Zinkoxid-Röhren. An Stelle dieser „Poren“ existierte zuvor die Kon-
taktfläche Röhre/Templatoberfläche. In den durch (a) gekennzeichneten Berei-
chen zeigen sich vereinzelt Rückstände von Röhren, welche nicht am Röhrenen-
de von der Templatoberfläche getrennt wurden. Die Ursache hierfür kann u. a. 
eine durch inhomogene Wandausbildung destabilisierte Röhrenwandung sein. 
Abbildung 4-18 
HREM-Aufnahme einer vom 
Polymer-Templat mittels Te-
safilm abgenommenen Zin-
koxidschicht. Die Abbildung 
zeigt die dem Templat zuge-
wandte Seite mit kreisförmi-
gen Ausbrüchen von etwa 
200 nm Durchmesser, welche 
der Position der Röhrenenden 
entsprechen. 
 
  
80 Ergebnisse und Diskussion
4.3.4 Fazit 
Neben verschiedenen untersuchten DMAB-Stoffmengenkonzentrationen zeig-
te sich die Verwendung von DMAB mit c = 0,05 mol/L als die zielführende Kon-
zentration zum Erhalt von Zinkoxidröhren. Mit unterschiedlicher Konzentration 
an Reduktionsmittel, wurde der ideale pH-Wert des Abscheidebads im Bereich 
von pH = 6-8 ermittelt und mit Bedacht des möglichst geringen Aufwands zur 
Herstellung der Röhren bei pH = 7 definiert. Die Temperatur zeigt in Bezug auf 
die Abscheiderate einen linearen Einfluss, sofern die Parameter pH-Wert und 
DMAB-Konzentration unverändert bleiben. Im Bereich von T = 3 °C bis T = 20 °C 
konnten im Rahmen der Untersuchungen Röhren mit homogener Wandausbil-
dung und geschlossener Oberfläche hergestellt werden, wobei sich bei T = 3 °C 
eine Abscheiderate von 1 nm/min ergab. 
4.4  CHARAKTERISIERUNG HERGESTELLTER METALLOXIDISCHER 
NANORÖHREN 
4.4.1 Zinkoxid-Nanoröhren (ZNTs) 
 Visuelle Beurteilung 4.4.1.1
Die HREM-Aufnahmen der Abbildungen 4-19.a-c zeigen die mittels der in Ab-
schnitt 3.2 beschriebenen Präparationsschritte hergestellten Zinkoxidröhren, 
welche aus dem Polymer-Templat herausgelöst wurden. Erwartungsgemäß be-
sitzen die in Abbildung 4-19.a-b als Bulkmenge erhaltenen Nanoröhrenfragmen-
te offene Enden.  
Die mittlere Länge der abgebildeten Fragmente beträgt etwa ein bis zwei Mik-
rometer, so dass in Anbetracht der verwendeten Templatdicke von 30 µm davon 
auszugehen ist, dass einige dieser Fragmente ihren Ursprung aus den mittleren 
Bereichen erzeugter Röhren finden.  
Demnach ergibt sich die Schlussfolgerung, dass ein Großteil der abgeschiede-
nen Strukturen über eine Gesamtlänge von 30 µm als Röhren abgeschieden 
wurden. Lediglich in der in Abbildung 4-19.a gezeigten Bulkmenge konnte ein-
malig ein verschlossenes Röhrenende aufgefunden werden. 
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Abbildung 4-19 
HREM-Aufnahme hergestellter 
Zinkoxidröhren mit einem 
Durchmesser von ca. 100 nm; 
(a) Aufnahme einer Bulkmen-
ge von Zinkoxid-Nanoröhren; 
(b) Röhrenfragmente mit of-
fenen Enden sowie einer ver-
schlossenen Röhre, welche im 
Bildeinsatz maßstabslos ver-
größert dargestellt ist; (c) De-
tailaufnahme einer Zinkoxid-
Nanoröhre mit einer Wand-
stärke von etwa 10 nm bei et-
wa 100 nm Durchmesser 
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Der äußere Durchmesser der in Abbildung 4-19.c dargestellten Röhre beträgt 
etwa 100 nm und steht in guter Relation zu dem für diese Abscheidung herge-
stellten Templat. Unter Verwendung hochauflösender Elektronenmikroskopie 
konnte die Oberfläche dieser Röhre als unporös und eben betrachtet werden.  
Die zu erkennende leichte Oberflächenstruktur der Röhren basieren auf einer 
aufgedampften Goldschicht von wenigen Nanometern. Diese war unerlässlich, 
um die aufgrund der halbleitenden Eigenschaften des Zinkoxids auftretenden 
Aufladungseffekte während der Elektronenmikroskopie zu verhindern. Im spä-
ter folgenden Abschnitt 4.7 dieser Arbeit, wurden nach demselben Verfahren 
hergestellte ZnO-Röhren mit einem elektrisch leitenden Pt-Kern versehen, de-
ren Oberfläche dadurch ohne Goldschicht begutachtet werden konnte. Zur An-
sicht der unbehandelten Röhrenoberfläche wird daher auf die Abbildungen 4-46 
und 4-47 verwiesen.  
Die in Abbildung 4-19.c dargestellte Bruchfläche der Röhre erlaubt die 
Vermessung der Röhrenwandstärke, welche zu etwa 10 nm bestimmt wurde. 
Nach den Arbeiten von Senger et al. und Gu et al. [199, 200] beträgt der 
Bohr‘sche-Radius von Zinkoxid r = 2,34 nm, wonach die Wandstärke der erzeug-
ten Röhren etwa dem 4-5-fachen des Bohr‘schen-Radius entsprechen. 
Im Rahmen dieser Arbeit konnte nur an vereinzelten Röhrenfragmenten eine 
Wandstärke knapp unterhalb s = 10 nm nachgewiesen werden. Letztlich wurde 
daher die mit dem angewandten Verfahren minimal erzielbare Wandstärke zum 
Erhalt von Röhren mit einer Länge im Mikrometer-Bereich bei etwa 10 nm defi-
niert. Die erhaltene Wandstärke der Röhren ist im betrachteten Bereich im Mit-
tel linear abhängig von der Verweildauer des Templats im Abscheidebad. Bei 
kurzen Abscheidezeiten werden Röhrenstrukturen erzeugt. Während eine ver-
längerte Abscheidedauer, welche über die aus Gleichung 4.1 als maximal ermit-
telte Abscheidedauer hinausgeht, die Hohlkörperstruktur der Röhren durch par-
tielle Verschlüsse zerstört. 
 Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens 4.4.1.2
Die Reproduzierbarkeit der Abscheidungen und somit der Wandstärken der 
erzeugten Röhren in einem geätzten Polykarbonat-Templat wurde durch eine 
Vermessung einer größeren Anzahl von Röhrenfragmenten, hergestellt bei 
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unterschiedlicher Depositionsdauer, detailliert untersucht. Um die notwendigen 
Informationen zur Beschreibung der Reproduzierbarkeit des Verfahrens zu er-
halten, wurden vier Template mit Poren unterschiedlichen Durchmessers mit 
einer intendierten Wandstärke von s = 10, 20, 30 und 40 nm präpariert. Die er-
zeugten Röhren wurden aus dem Templat befreit und analog den Abbil- 
 
Abbildung 4-20 
(a-d) Gauß’sche Wandstärkenverteilung von 
Zinkoxid-Nanoröhren mit einer Wandstärke 
von s = 10-40 nm; (e) Darstellung der Abhän-
gigkeit von Abscheidedauer zur Wandstärke 
der Zinkoxid-Nanoröhren. 
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dungen 4-19.a-b als Bulkmaterial einer HREM-Visualisierung unterzogen. Die 
Bulkproben wurden visuell auf Röhrenfragmente hin untersucht, welche durch 
ihre Position, Ausrichtung und die Art ihrer Bruchfläche, ähnlich Abbil-
dung 4-19.c, geeignet waren, um deren Wandstärke zu vermessen. Die Röhren-
fragmente wurden an etwa 150 bis 200 Bruchstellen vermessen, um eine mög-
lichst exakte Aussage über die durchschnittliche Röhrenwandstärke mittels ei-
ner Gauß’schen Verteilung zu erhalten. 
Im Ergebnis ist das Maximum der Gauß’schen Verteilung (xc) der intendierten 
Wandstärke nahezu gleich der tatsächlich produzierten Wandstärke der jeweili-
gen Proben, dargestellt durch die Verteilungsdiagramme in den Abbildun-
gen 4-20.a-d. Aus den 2-Sigma-Werten (w) der jeweiligen Verteilungskurve 
wurden die Fehlerbalken der zugehörigen Wandstärke berechnet und entspre-
chend der Depositionszeit in Abbildung 4-20.e grafisch dargestellt.  
Werden die Wandstärken am Beispiel der 10 nm dicken Wandungen betrach-
tet, ergibt sich in mittlerer Verteilung eine erzielte Wandstärke von s = 10,33 nm 
mit einer Genauigkeit von 0,61 nm. Als Resultat zeigt sich, dass die in Abbil-
dung 4-19 dargestellten und mit dem im vorherigen Teil dieser Arbeit entwi-
ckelten Verfahren hergestellten Zinkoxidröhren mit definierter Wandstärke in 
hoher Präzision hergestellt werden können. 
 Chemisch physikalische Untersuchungen 4.4.1.3
Die Untersuchung der aus dem Templat separierten Bulk-ZNTs mittels EDX, 
dargestellt in Abbildung 4-21.a, zeigt Intensitätsmaxima korrespondierend zu 
den Elementen Gold, Zink und Sauerstoff. Die beiden letztgenannten Elemente 
bestätigen die charakteristische Zusammensetzung von Zinkoxid und somit die 
Existenz von ZNTs. Der aus dem EDX-Spektrum zu entnehmende Goldanteil ist 
auf den oberflächenbeschichteten Silizium-Wafer zurückzuführen, auf welchem 
die Nanoröhren zur besseren Handhabe positioniert wurden.  
Das Raman-Spektrum der gewonnen ZNTs ist in Abbildung 4-21.b dargestellt. 
Bei dieser Untersuchung betrug die anregende Wellenlänge λ = 633 nm mit ei-
ner Strahlungsleistung des Lasers von P = 8 mW in einem Anregungsradius von 
r = 0,75 µm. Sowohl die Frequenz als auch die Symmetrie der fundamentalen ak-
tiven Raman-Phononenschwingung der hergestellten ZNTs sind gleich der  
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Phononenschwingungen E2 (high) 437 cm-1 und E1 (LO) 574 cm-1, welche bereits 
in früheren Arbeiten für Zinkoxid kommuniziert wurden [201-203]. 
Abbildung 4-21.c legt das Fluoreszenzverhalten der hergestellten ZNTs als 
Bulkmaterial dar. Die in der Untersuchung zur Anregung verwendete Wellen-
länge betrug λ = 431 nm. Das Fluoreszenzspektrum zeigt eine starke 
UV-Emission mit einem Maximum bei λ = 371 nm und entspricht damit bereits 
zuvor publizierten Emissionsparametern [204, 205], wodurch erneut die Anwe-
senheit von Zinkoxid bestätigt wurde.  
Weiterhin wurde die Zusammensetzung der ZNTs unter Verwendung der XPS 
bestimmt. Das aus den Untersuchungen resultierende Übersichtsspektrum ist in 
Abbildung 4-22.a indiziert dargestellt. Die stärksten Intensitäten des Übersichts- 
 
                                                                  
4 An dieser Stelle besten Dank an Emanuel Ionescu für die Unterstützung bei den gemeinsa-
men Raman-Messungen. 
 
Abbildung 4-21 
(a) EDX-Spektrum von Zinkoxid-Nanoröhren 
aufgebracht auf einen mit Goldbeschichteten
Silizium-Wafer; (b) normalisiertes Raman-
Spektrum4 der ZNTs; (c) normalisiertes Photo-
lumineszenz-Spektrum der ZNTs, angeregt mit 
einer Wellenlänge von 431 nm. 
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spektrums bei Energien von 540 eV, 1032 eV und 1053 eV wurden jeweils durch 
zusätzliche Spektren, dargestellt in den Abbildungen 4-22.b-c, detaillierter un-
tersucht. Die Intensitäten entsprechen den Sauerstoff-(1s)-, Zink-(2p1/2)-, und 
Zink-(2p3/2)-Bindungsenergien [206].  
Die bei etwa 294 eV auftretende Intensitätserhöhung kann der Kohlenstoff-
(1s)-Bindungsenergie zugeordnet werden [206]. Die geringe Intensität zeigt ei-
nen niedrigen Kohlenstoffanteil auf der Probenoberfläche, woraus auf eine ef-
fektive und weitreichende Entfernung des Polymer-Templats geschlossen wer-
den konnte. Da die Probe mit organischen Lösungsmitteln bearbeitet und an 
Luft präpariert wurde, besteht nicht zwangsläufig die Notwendigkeit, dass der 
Kohlenstoff aus Templatrückständen resultiert. Es ist denkbar, dass die Probe 
vollständig vom Templat befreit wurde, jedoch geringe Mengen Kohlenstoff aus 
                                                                  
5 Mein Dank gilt an dieser Stelle Herrn Ganhua Fu für die Einweisung und Unterstützung bei 
den XPS Messungen für diese Arbeit. 
 
Abbildung 4-22 
XPS-Spektren5 von Bulk-ZNTs auf einem Alu-
miniumsubstrat, detailliert in (a) Übersichts-
spektrum; (b) Zink-2p-Spektrum; (c) Sauer-
stoff-1s-Spektrum. 
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Luft und Lösungsmittel an der Probenoberfläche adsorbierten. Bei einem Ver-
gleich der Bindungsenergien, dargestellt in den Diagrammen 4-22.b-c, mit aus 
der Literatur bekannten Werten [207], zeigte sich eine Verschiebung der Bin-
dungsenergien um etwa 10 eV. Aus den zuvor genannten Untersuchungen konn-
te zusammen mit den XPS-Spektren trotz deren Verschiebung eindeutig Zin-
koxid identifiziert werden. Der Ursprung der Verschiebung der Bindungsener-
gien ist in dem elektrisch isolierenden Verhalten des Zinkoxids und der erhöh-
ten ZnO-Schichtdicke durch die auf dem Probenträger vorliegende Bulkan-
sammlung der Röhren begründet. 
4.4.2 Titandioxid-Nanoröhren (TiNTs) 
 Visuelle Beurteilung 4.4.2.1
In den Abbildungen 4-23.a-c werden HREM-Aufnahmen der aus dem Templat 
als Bulkmaterial gewonnenen Nanoröhren präsentiert. Aus den Abbildun-
gen 4-23.a-b ist die Vielzahl an hergestellten Röhren zu ersehen, welche sich bei 
erhöhter Vergrößerung als beidseitig offen darstellen.  
Obgleich die Röhren in einem 30 µm dicken Templat abgeschieden wurden, 
können diese lediglich in Fragmenten mit einer Länge von ein bis zwei Mikro-
metern separiert werden. Die Hintergründe, welche zu diesen Fragmenten füh-
ren, wurden zu einem späteren Zeitpunkt dieser Arbeit untersucht und werden 
in Abschnitt 4.6 eingehend diskutiert. Ausgehend von der Länge der vorliegen-
den Bruchstücke kann geschlossen werden, dass eine beschichtete Templatpore 
etwa 15 bis 30 Fragmente hervorbringt. Aufgrund deren offener Enden kann im 
Ganzen von einer unverschlossene Röhrenstruktur innerhalb einer 30 µm lan-
gen Pore ausgegangen werden. 
Aus der in Abbildung 4-23.c dargestellten Detailaufnahme eines Teilbereichs 
einer einzelnen Titandioxid-Nanoröhre können deren äußerer Durchmesser mit 
d ≈ 75 nm sowie deren Wandstärke mit etwa s = 10 nm vermessen werden. Zu-
dem ist der Aufnahme eine homogen geschlossene Oberfläche der Röhre zu ent-
nehmen. Trotz der in Relation zum Durchmesser dünnen Röhrenwandung er-
scheint die Wandstruktur als ausreichend tragfähig, so dass eine zylindrische 
Röhrenform nach dem Entfernen des Templats bestehen bleibt. 
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Abbildung 4-23 
HREM-Aufnahme hergestellter 
Titandioxidröhren mit einem 
Durchmesser von d ≈ 75 nm; 
(a) Aufnahme einer Bulkmen-
ge von Titandioxid-Nanoröhre; 
(b) Röhrenmatrix in vergrö-
ßerter Darstellung; (c) De-
tailaufnahme von Titandioxid-
Nanoröhren mit offenen En-
den sowie einer Wandstärke 
von etwa s = 10 nm und 
d = 75 nm Durchmesser. 
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 Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens 4.4.2.2
Zum Erhalt aussagefähiger Informationen zur Reproduzierbarkeit des ange-
wandten Verfahrens in Verbindung mit der Herstellung von TiNTs wurde die 
Ausbildung der Röhrenwandstärke an den Enden einzelner Röhrenfragmente 
vermessen. Mittels den jeweils definiert hergestellten Wandstärken von s = 10,  
 
 
 
Abbildung 4-24 
(a-d) Gauß’sche Wandstärkenverteilung von 
Titandioxid-Nanoröhren mit einer Wandstär-
ke von s = 10-40 nm; (e) Darstellung der Ab-
hängigkeit von Abscheidedauer zur Wand-
stärke der Zinkoxid-Nanoröhren. 
 
 
  
90 Ergebnisse und Diskussion
20, 30 und 40 nm wurden durch Vermessung von etwa 150-200 Röhrenfrag-
menten wandstärkenspezifische Häufigkeitsverteilungen erstellt. 
Die entsprechenden Gauß’schen Verteilungen der Wandstärken sind in den 
Abbildungen 4-24.a-d mit ansteigender Wandstärke dargestellt. Im Ergebnis 
zeigt sich das Maximum der Gauß’schen Verteilung (xc) der erhaltenen Wand-
stärken entsprechend der zuvor beabsichtigten Wandstärken von s = 10-40 nm. 
Die aus den Gauß’schen Verteilungen im Mittel erhaltenen Wandstärken wur-
den in Abhängigkeit zur Abscheidedauer gemäß Abbildungen 4-24.e aufgetragen. 
Die errechneten 2-Sigma-Werte (w) stellen den Abweichungsbereich der jewei-
ligen Wandstärken dar und werden durch die Fehlerbalken beschrieben. 
Mit der angewandten Methode konnte eine anfänglich angestrebte TiO2-
Wandstärke von s = 10 nm in Form einer Wandausbildung mit einer effektiven 
Dicke von s = 10,45 nm und einer Reproduzierbarkeit von ±0,81 nm erzielt wer-
den. 
 Chemisch physikalische Untersuchungen 4.4.2.3
Eine erste Bestätigung der erfolgreichen Synthese von Titandioxid wird durch 
die Ermittlung der in den Nanoröhren vorhandenen Elemente basierend auf ei-
nem in Abbildung 4-25.a dargestellten EDX-Spektrum ermöglicht.  
Entsprechend beabsichtigter Nanoröhren aus Titandioxid, zeigt das EDX-
Spektrum mit den Elementen Sauerstoff und Titan übereinstimmende Intensitä-
ten. Zusätzlich kann das Element Silizium als Probenbestandteil nachgewiesen 
werden. Das Silizium entstammt dem als Probenträger verwendeten Silizium-
Wafer. Ausgehend von dem EDX-Spektrum entspricht die elementare Beschaf-
fenheit der Probe der erwarteten Zusammensetzung hergestellter TiNTs.  
Ein aus den Proben generiertes Raman-Spektrum wird durch Abbildung 4-25.b 
dokumentiert. Die Probe wurde mit einer Laserleistung von P = 8 mW und einer 
Wellenlänge von λ = 488 nm über einen Durchmesser von d = 1,5 µm angeregt. 
Die aus der Messung resultierenden Wellenzahlen sowie die Symmetrie der 
Raman-Schwingungen entsprechen den von Ohsaka et al. ermittelten – sechs er-
laubten – Schwingungen (1 A1g + 2 B1g + 3 Eg) [208]. Das Raman-Spektrum der 
Abbildung 4-25.b enthüllt fünf Schwingungen bei Eg 143 cm-1, Eg 197 cm-1,  
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B1g 397 cm-1, A1g+B1g 520 cm-1 sowie Eg 573 cm-1. Zusätzlich wird eine durch * 
markierte Schwingung bei 302 cm-1 ermittelt, welche nach Oshaka et al. nicht 
exakt der B1g Schwingung zugeordnet werden kann. Die in guter Übereinstim-
mung mit dem zuvor durch Oshaka et al. für TiO2 ermittelten Raman-Spektrum 
erhaltenen Messwerte bestätigen die erfolgreiche Synthese von Titandioxid-
Nanoröhren [208].  
Das Photolumineszenzverhalten der erzeugten Titandioxid-Nanoröhren ist in 
Abbildung 4-25.c dargestellt. Das Fluoreszenzspektrum wurde bei Raumtempe-
ratur mit einer Anregungswellenlänge von λ = 310 nm erstellt und zeigt zwei 
ausgeprägte UV-Emissionen bei λ = 407 nm und λ = 464 nm. Die beiden Emissi-
onsbereiche wurden zuvor durch Fang et al. [209] als für die Anatas-
 
 
Abbildung 4-25 (a) EDX-Spektrum von Titandioxid-Nanoröhren aufgebracht auf einen mit Gold
beschichteten Silizium-Wafer; (b) normalisiertes Raman-Spektrum der TiNTs; (c) normalisiertes 
Photolumineszenz-Spektrum der TiNTs, angeregt mit einer Wellenlänge von 310 nm; (d) Rönt-
gendiffraktogramm der TiNTs vorliegend in der Anatas-Modifikation, erstellt unter Verwendung 
von Mo-K-Strahlung. 
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Modifikation spezifische Emissionen charakterisiert, woraus zum einen die er-
folgreiche Synthese von TiNTs bestätigt und zum anderen ein Hinweis auf erhal-
tene Anatas-Nanoröhren gegeben wird. 
Unter Verwendung von Mo-K-Strahlung ( = 71,07 pm) wurde das in Abbil-
dung 4-25.d gezeigte Röntgendiffraktogramm der TiNTs aufgenommen. Zum Er-
halt aussagekräftiger Reflexe wurden für die Erstellung des Diffraktogramms 
Nanoröhren aus 20 Templaten verwendet, da die Röhren eines einzelnen Temp-
lats nicht ausreichende Intensitäten generierten, um Reflexlagen zuordnen zu 
können. Das erhaltene Diffraktogramm wurde mit Bestandsdaten der ICDD-
Datenbank verglichen [210].  
Deutlich ausgeprägt ist der für die Anatas-Modifikation charakteristische Re-
flex (101) bei 2ϴ = 11,5°. Im Bereich der Beugungswinkel von 2ϴ = 16-18° erge-
ben sich aus der ungetemperten Probe breite Reflexe, wie dies für Nanokristalli-
te charakteristisch ist, so dass aus diesen keine exakten Reflexlagen entnommen 
werden können. Gemäß [210] können diesem 2ϴ-Bereich die Reflexe (103), 
(004) und (112) zugeordnet werden.  
Eine ebenfalls breite Ausbildung im Bereich von 2ϴ = 24-25° entspricht nach 
[210] den Reflexen (105) und (211). Weitere aus [210] für Anatas bekannten 
Reflexe können trotz deren Verbreiterung bis zu einem Beugungswinkel von 
2ϴ = 40° eindeutig zugewiesen werden und sind entsprechend in Abbil-
dung 4-25.d indiziert. Sämtliche Reflexe sind in guter Übereinstimmung mit den 
Standard-Diffraktogrammen der ICDD-Datenbank, wodurch die TiO2-Röhren 
zuverlässig als Nanoröhren der Anatas-Modifikation identifiziert werden kön-
nen. 
Während sich alle anderen in dieser Arbeit abgeschiedenen Metalloxide im 
ungetemperten Zustand als röntgenamorph erwiesen, konnten den erzeugten 
TiO2-Nanoröhren Reflexe zugeordnet werden. Eine Erklärung für dieses abwei-
chende Verhalten findet sich in zuvor publizierten Arbeiten, wonach eine 
Amorph/Anatas-Phasentransformation in wässrigem Umfeld bereits bei Raum-
temperatur einsetzen kann [211, 212]. Im weiteren Verlauf dieser Arbeit wurde 
daher das Umwandlungsverhalten zu Rutil ausgehend von der Anatas-
Modifikation der Nanoröhren unter Temperatureinfluss untersucht. Die Resul-
tate werden in Abschnitt 6.1 eingehender diskutiert.  
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Zusätzlich zu den vorangegangen Analysen wurden die TiNTs mittels XPS hin-
sichtlich ihrer Zusammensetzung untersucht. Ein von den Nanoröhren erstelltes 
Übersichtsspektrum ist in Abbildung 30.a dargestellt. Die in diesem Spektrum 
dominierenden Intensitäten von Titan und Sauerstoff wurden durch gesonderte 
XPS-Messungen detaillierter untersucht. Die Resultate der Ti-(2p)- und O-(1s)-
Kernniveauspektren sind in Abbildung 4-26.b-c dokumentiert. Hieraus ermittel-
te Bindungsenergien von 530,8 eV, 464,6 eV und 459,5 eV können den Bin-
dungsenergien von O-(1s), Ti-(2p1/2) sowie Ti-(2p3/2) des TiO2 zugeordnet wer-
den [206].  
Ein Vergleich der gemessenen Bindungsenergien mit Literaturdaten zeigt eine 
gute Übereinstimmung der hergestellten Nanoröhren mit stöchiometrischem 
TiO2 [213, 214]. Zusätzlich stimmen die Spektren mit den aus den Arbeiten von 
Silversmit et al. [215] und Hua et al. [216] bekannten Bindungsenergien für Ana-
tas TiO2 überein. 
 
Abbildung 4-26 
XPS-Spektren von Bulk-TiNTs detailliert in (a) 
Übersichtsspektrum; (b) Titan-2p-Spektrum; 
(c) Sauerstoff-1s-Spektrum. 
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4.4.3 Indium-Zinnoxid-Nanoröhren (ITO-NTs) 
 Visuelle Beurteilung 4.4.3.1
Analog zu den bereits beschriebenen metalloxidischen Nanoröhren wurden 
auch die Indium-Zinnoxid-Nanoröhren (ITO-NTs) einer visuellen Begutachtung 
unter Verwendung eines hochauflösenden Elektronenmikroskops (HREM) un-
terzogen. Die aus dem Templat separierten Röhren standen als Bulkmaterial in 
Form von etwa 1 µm langen Segmenten, gemäß Abbildung 4-27.a-c, für die Un-
tersuchungen zur Verfügung.  
Die große Anzahl der generierten Röhren wird durch Abbildung 4-27.a wie-
dergegeben, welche die Ansammlung der Röhren über eine größere Fläche de-
monstriert. Sämtliche in Abbildung 4-27.a dargestellten Röhrensegmente zeigen 
über den gesamten begutachteten Bereich eine zylindrische Röhrenstruktur mit 
unverschlossenen Enden.  
Bei detaillierter Betrachtung einer einzelnen ITO-Nanoröhre, dargestellt in 
Abbildung 4-27.c, können dieser ein Röhrenaußendurchmesser von etwa 75 nm 
und eine Wandstärke von etwa 10 nm entnommen werden. Weiterhin können 
Aussagen über die Oberflächenbeschaffenheit und Porosität getroffen werden. 
Die in der vorliegenden Aufnahme gezeigte ITO-Nanoröhre weist eine homoge-
ne und glatte Oberflächenstruktur ohne visuell erkennbare Poren oder ander-
weitige Fehlstellen auf. 
Die Ausbildung der Röhrenwandstärke verhält sich linear zu der Abscheide-
dauer unter Anwendung der in Abschnitt 4.3.2 ermittelten Badparameter. Diese 
Parameter ermöglichen die Präparation von Nanoröhren mit definierter Wand-
stärke. Bei Abscheidungen, welche Wandstärken von weniger als 10 nm hervor-
bringen sollten, erwiesen sich die Röhren als unzureichend stabil.  
Abscheidungen mit einer Wandstärke von mehr als 40 nm wurden nicht getä-
tigt, da hierfür keine Erfordernis ersichtlich war und zudem mit steigender 
Wandstärke und stets geringerem Innendurchmesser die Röhren an willkürli-
cher Stelle zum Verschließen neigen, wodurch eine homogene Röhrenausbil-
dung unterbunden wird. 
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Abbildung 4-27 
HREM-Aufnahme hergestellter 
Indium-Zinnoxid-Nanoröhren 
mit einem Durchmesser von 
ca. 70-80 nm; (a) Aufnahme 
einer Bulkmenge von ITO-
Nanoröhren mit einer Länge 
von wenigen µm; (b) Röhren-
matrix in vergrößerter Dar-
stellung; (c) Detailaufnahme 
einer ITO-Nanoröhre mit einer 
Wandstärke von s ≈ 10 nm und 
einem Durchmesser von 
d ≈ 70 nm. 
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 Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens 4.4.3.2
Insgesamt vier Template wurden mit Röhrenwandstärken von s = 10 bis 
s = 40 nm mit jeweils 10 nm dickerer Schicht versehen. Zur Untersuchung der 
Reproduzierbarkeit der Röhrenausbildung wurden aus der erhaltenen Röhren-
menge etwa 150-200 Röhrenfragmente anhand ihrer HREM-Visualisierung ähn-
lich Abbildung 4-27.c vermessen. 
Abbildung 4-28 
(a-d) Gaußsche Wandstärkenverteilung von 
ITO-Nanoröhren mit einer Wandstärke von 
10-40 nm; (e) Darstellung der Abhängigkeit 
von Abscheidedauer zur Wandstärke der ITO-
NTs. 
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Im Ergebnis wurden die gemessenen Röhrenwandstärken aus den jeweiligen 
Templaten durch Darstellung separater Gauß’scher Verteilungen gemäß den 
Abbildungen 4-28.a-d ausgewertet. Das aus den Gauß’schen Verteilungen erhal-
tene Maximum (xc) bildet die tatsächlich erhaltene mittlere Wandstärke ab und 
folgt zuverlässig den beabsichtigten Dimensionen.  
Die durch xc dargestellten Wandstärken wurden in Abbildung 4-28.e entspre-
chend der Verweildauer im Abscheidebad aufgetragen. Die in diesem Diagramm 
verwendeten Fehlerbalken der einzelnen Wandstärken resultieren aus den er-
rechneten 2-Sigma-Werten (w) der Gauß’schen Verteilungen aus den Abbildun-
gen 4-28.a-d.  
Somit ergibt die Herstellung von ITO-Nanoröhren mit einer angedachten 
Wandstärke von s = 10 nm eine real erhaltene Wandstärke von s = 10,53 nm mit 
einer Abweichung von ±0,87 nm. 
 Chemisch physikalische Untersuchungen 4.4.3.3
Die Untersuchung der elementaren Zusammensetzung hergestellter ITO-NTs 
mittels EDX, deren Resultate in Abbildung 4-29.a dargestellt sind, ergibt die in 
der Probe enthaltenen Elemente Indium, Zinn und Sauerstoff. Zudem zeigt sich 
ein geringer Anteil an Silizium, welcher jedoch aufgrund der Verwendung eines 
Silizium-Wafers als Probenträger nicht als Bestandteil der Nanoröhren gewertet 
wurde. Die Probenzusammensetzung lässt somit die Existenz von Indium- und 
Zinnoxid vermuten, kann jedoch ausschließlich mit EDX-Daten nicht zuverlässig 
als Indium-Zinnoxid identifiziert werden.  
Die Frage, ob nun tatsächlich ein Mischoxid innerhalb der Röhrenstruktur er-
halten wurde, konnte mittels dem in Abbildung 4-29.b gezeigten Raman-
Spektrum exakter evaluiert werden. Die Raman-Untersuchung wurde mit einer 
Laserstrahlung von λ = 514 nm bei einer Strahlungsleistung von P = 8 mW über 
einen Durchmesserbereich von d = 1,5 µm an einer Bulkansammlung von Nano-
röhren durchgeführt. 
Bei der Untersuchung ergaben sich Raman-Schwingungen bei 136 cm-1, 
309 cm-1, 367 cm-1, 497 cm-1 und 632 cm-1. Die erhaltenen Schwingungen ent-
sprechen sowohl mit ihrer Position als auch mit der Symmetrieausbildung den 
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in der Literatur beschriebenen Raman-Schwingungen des Indium-Zinnoxids 
[217-219]. 
Zusätzlich zu EDX- und Raman-Untersuchungen, stellt auch die Fluoreszenz 
eine charakteristische Größe zur Identifizierung des vorliegenden Materials dar. 
Das ebenfalls aus der Ansammlung von Nanoröhren erhaltene Lumineszenz-
spektrum ist in Abbildung 4-29.c dargestellt. Die vom Templat separierten Röh-
ren wurden mit einer Wellenlänge λ = 270 nm bei Raumtemperatur angeregt. 
Das Photolumineszenz-Spektrum zeigt starke Emissionen bei λ = 388 nm, 
 
 
Abbildung 4-29
(a) EDX-Spektrum von Indium-Zinn-Oxid-
Nanoröhren aufgebracht auf einen Silizium-
Wafer; (b) normalisiertes Raman-Spektrum
der ITO-NTs mit den für ITO charakteristi-
schen Banden; (c) normalisiertes Photolumi-
neszenz-Spektrum der ITO-NTs, angeregt mit 
einer Wellenlänge von λ = 270 nm; (d) Rönt-
gendiffraktogramm mit für den In-Anteil indi-
zierten Reflexen; (e) Strom-Spannungs-Kurve 
der ITO-NTs, gemessen entlang ihrer Rotati-
ons-/Längsachse. 
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422 nm, 438 nm, 487 nm und 521 nm. Die Wellenlängen dieser Emissionen 
wurden bereits zuvor durch Kundu et al. als für Indium-Zinnoxid charakteristi-
sche Emission beschrieben und bestätigen zusammen mit den zuvor durchge-
führten Analysen die Existenz von ITO-NTs [220, 221]. 
Unter Verwendung des Powder-Diffraction-File-Datensatzes (PDF #01-089-
4598) wurden die bei T = 420 K über die Dauer von t = 60 Minuten unter Luft-
einfluss getemperten Röhren anhand des erhaltenen Diffraktogramms als Indi-
um-Zinn-Oxid identifiziert. Neben der Auswertung des Diffraktogramms mittels 
der PDF-Datenbank [222] zeigt das Diffraktogramm gute Übereinstimmung mit 
den in der Literatur beschriebenen Diffraktogrammen [223-225]. Abbil-
dung 4-29.d beinhaltet die indizierten Reflexe des In2O3-Anteil der ITO-
Nanoröhren. Die Röhren zeigen einen dominierenden Reflex bei (222), für wel-
chen die Existenz von In2O3 in <111> Orientierung bestätigt wurde. Zusätzlich 
zeigt sich ein ausgeprägter Reflex bei (400), welcher eine Koexistenz von <111> 
Texturen neben <100> Texturen nachweist [223]. 
Die Zusammensetzung der ITO-NTs wurde rechnergestützt als In2O3 w = 94% 
und SnO2 w = 6% bestimmt [222]. Die Komposition entspricht dem in dieser 
Größenordnung beabsichtigten In/Sn Verhältnis. Aus der Arbeit von Xie geht 
hervor, dass die größtmögliche Leitfähigkeit von ITO mit einem SnO2 Massenan-
teil von w = 6-8% erhalten wird [226]. Unter Berücksichtigung potenzieller An-
wendungsfelder und der nachfolgend beabsichtigten Bestimmung des spezifi-
schen Widerstands der ITO-NTs, wurde das Abscheidebad daher im Vorfeld auf 
diesen Massenverhältnissen aufgebaut. 
Abbildung 4-29.e zeigt eine Strom-Spannungs-Kurve der hergestellten 
ITO-NTs. Das Strom-Spannungs-Verhalten wurde an Luft bei Raumtemperatur 
unter Verwendung eines Labormessgerätes (Keithley 2612) untersucht. Zur Be-
stimmung des spezifischen Widerstands der Nanoröhren wurden diese im Po-
lykarbonat-Templat belassen, beidseitig elektrisch kontaktiert und verdrahtet.  
Der aus der Messanordnung ermittelte elektrische Widerstand betrug im Mit-
tel aus drei Messungen an jeweils unterschiedlichen Positionen des Templats 
nach Abzug der beeinflussenden Widerstände von Messleitungen, Elektroden-
material und Leitkleber R = 38,6 Ω. 
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Der gemessene Widerstand wurde zur Berechnung des spezifischen elektri-
schen Widerstands für eine einzelne ITO-Nanoröhre herangezogen. Als Basis 
hierfür wurde die elektrische Kontaktfläche von ca. 0,03 cm², die Röhrendichte 
von 108 cm-2, die Länge der Röhren von 30 µm sowie deren innerer und äußerer 
Durchmesser (di = 60 nm bzw. da = 80 nm) zur Berechnung herangezogen. 
Aus den vorgenannten Parametern ergibt sich unter Verwendung der Glei-
chung  
ߩ ൌ ܴ ∙ ܣ݈  (4.2) 
 
der spezifische elektrische Widerstand einer einzelnen, mittels chemisch-
reduktiver Abscheidung hergestellten ITO-Nanoröhre. Aus einer Dreifachbe-
stimmung ergibt sich der gemittelte spezifische Widerstand zu  = 1,39 Ω cm.  
Dieser charakterisierte Wert ist zwar höher, als der in der Literatur für epitak-
tisch hergestellte ITO-Nanodrähte beschriebene spezifische Widerstand mit 
 = 10-2-10-5°Ω°cm [227, 228] oder für im Vakuum hergestellte Schichten mit 
 = 7·10-4°Ω°cm [229, 230], befindet sich jedoch im Bereich von  = 0,4-5°Ω°cm 
entsprechend den zuvor publizierten spezifischen Widerständen von nicht epi-
taktisch hergestellten ITO-Nanodrähten [224, 231, 232].  
Zudem befindet sich der ermittelte spezifische Widerstand in sehr guter Über-
einstimmung mit dem unabhängig zur vorliegenden Dissertation zeitgleich von 
Kovtyukhova und Mallouk gemessenen Widerstandswert an elektrochemisch 
hergestellten ITO-Nanodrähten von  = 1,3 Ω°cm [233]. 
Bereits zuvor erkannten Wan et al. den erhöhten spezifischen Widerstand von 
ITO-Drähten gegenüber ITO-Schichten und begründeten dies mit einer Erhö-
hung des Widerstands durch Sauerstoffeinlagerung [232]. Epitaktische Ab-
scheidungen finden, entgegen nasschemischen Verfahren, im Vakuum statt. Bei 
genauer Betrachtung kann eine erhöhte Sauerstoffkonzentration sowohl bei der 
Herstellung als auch bei der elektrischen Charakterisierung Einfluss auf den er-
haltenen Widerstandswert haben, da Sauerstoff die Konzentration an freien La-
dungsträgern reduziert und hieraus ein erhöhter Widerstand resultiert. 
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Unter Verwendung der XPS konnten die entsprechenden Bindungsenergien 
der bereits als ITO definierten Strukturen zusätzlich charakterisiert werden. 
Von den Röhrenansammlungen wurde ein gesondertes Kernniveauspektrum für 
den In-(3d)-, Sn-(3d)- sowie den O-(1s)-Energiebereich [206] aufgezeichnet, 
welche in Abbildung 4-30.a-c dargestellt sind.  
Die Bindungsenergie des In-(3d)-Orbitals entspricht einem In-3d5/2-Übergang 
bei 445,1 eV und die des Sn-(3d)-Orbitals einem Sn-3d5/2-Übergang bei 487,0 eV 
[206]. Die in Abbildung 4-30.c dargestellten Spektren wurden über den Bereich 
der zu erwartenden Bindungsenergien der O-(1s)-Orbitale aufgenommen. Im 
Detail wurde der In-O-(1s)-Übergang bei 533,0 eV neben dem Sn-O-(1s)-
Übergang mit einer Bindungsenergie von 530,8 eV ermittelt [206].  
Ein Vergleich der aus den Spektren in Abbildung 4-30.a-c gewonnenen Infor-
mationen über die Bindungsenergien der erzeugten ITO-NTs mit Literaturdaten 
[234, 235] bestätigt die stöchiometrische Zusammensetzung vorliegender ITO-
Strukturen. 
 
Abbildung 4-30 
XPS-Spektren von Bulk-ITO-NTs detailliert für
(a) Indium-3d-Bereich; (b) Zinn-3d-Energie-
bereich; (c) Sauerstoff-1s-Spektrum. 
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4.4.4 Samariumoxid-Nanoröhren (SmNTs) 
 Visuelle Beurteilung 4.4.4.1
Die aus dem Templat befreiten Samariumoxid-Nanoröhren (SmNTs) sind in 
den Abbildungen 4-31.a-c anhand von HREM-Aufnahmen in unterschiedlicher 
Vergrößerung dargestellt. Analog vorangegangener Untersuchungen an ZNTs im 
Abschnitt 4.4.1, liegen die Sm2O3-Röhren ebenfalls in mikrometerlangen Frag-
menten vor, welche ebenfalls an beiden Enden offene Röhrenstrukturen aufwei-
sen. Durch die an den Bruchstellen offenen Fragmente kann bei den vorliegen-
den SmNTs auf durchgängig offen abgeschiedene Röhren geschlossen werden. 
Zusätzlich zu der in Abbildung 4-31.a dargestellten Übersichtsaufnahme des 
Röhrenmaterials zeigt die Abbildung 4-31.b eine vergrößerte Aufnahme einer 
Röhrenansammlung. Die in Abbildung 4-31.c im Detail dargestellte Samari-
umoxid-Nanoröhre besitzt einen äußeren Durchmesser von etwa 80 nm bei ei-
ner Wandstärke von etwa 10 nm, wobei die Oberfläche dieser Röhre vollständig 
geschlossen erscheint.  
Einige der in Abbildung 4-31.b gezeigten Röhren weisen partiell eine geringe 
Porosität auf. Diese ist auf die vorliegende minimal erreichbare Wandstärke von 
etwa 10 nm zurückzuführen, unterhalb dieser keine stabilen Röhrenstrukturen 
herstellbar waren. Aufgrund der Anwendung von Samariumoxid als Katalysa-
tormaterial [236, 237] ist jedoch eine gewisse Porosität und Oberflächenrauig-
keit tolerabel oder gar erstrebenswert.  
Trotz der grenzwertigen Wandstärke erscheint die Wandstruktur ausreichend 
tragfähig, so dass eine Röhrengeometrie – auch nach dem Separationsprozedere 
zur Entfernung des Templats – undeformiert erhalten bleibt. 
 Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens 4.4.4.2
Die Reproduzierbarkeit der Röhrenausbildung bei der Herstellung von SmNTs 
wurde analog zuvor untersuchter Metalloxid-Nanoröhren mittels der Vermes-
sung einzelner Röhrenfragmente bestimmt. Die hieraus entstandenen Resultate 
anhand Gauß’scher Verteilungen sind in den Abbildungen 4-32.a-d dokumen-
tiert.  
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Abbildung 4-31 
HREM-Aufnahme hergestellter 
Samariumoxid-Nanoröhren m. 
einem Durchmesser von 
d ≈ 80 nm; (a) Aufnahme einer 
Bulkmenge von mikrometer-
langen Samariumoxid-Nano-
röhren; (b) Röhrenmatrix in 
vergrößerter Darstellung, be-
sonders auffällig ist die exakte 
Abformung eines Doppelschus-
ses; (c) Detailaufnahme einer 
Sm2O3-Nanoröhre mit einer 
Wandstärke von s ≈ 10 nm 
und einem Durchmesser von 
d ≈ 80 nm. 
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Abbildung 4-32 
(a-d) Gauß’sche Wandstärkenverteilung von 
Samariumoxid-Nanoröhren mit einer Wand-
stärke von 10-40 nm; (e) Darstellung der Ab-
hängigkeit von Abscheidedauer zur Wand-
stärke der Sm2O3-Nanoröhren. 
 
 
 
Die Gauß’schen Maxima der erhaltenen Wandstärken wurden in Abbil-
dung 4-32.e in Abhängigkeit zu der Verweildauer im Abscheidebad aufgetragen. 
Die Fehlerbalken der einzelnen Wandstärken basieren auf den jeweils errechne-
ten 2-Sigma-Werten (w) der den Wandstärken zugehörigen Gauß’schen Vertei-
lungen. Demnach wurde entsprechend einer beabsichtigten Sm2O3-Wandstärke 
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von s = 10 nm eine tatsächliche Wandstärke der hergestellten Samariumoxid-
Nanoröhren von s = 10,48 nm mit einer Reproduzierbarkeit von ±0,86 nm er-
zielt. 
 Chemisch physikalische Untersuchungen 4.4.4.3
Die Elementverteilung resultierend aus dem EDX-Spektrum der erzeugten Na-
noröhren – dargestellt in Abbildung 4-33.a – entspricht mit den Elementen Sau-
erstoff und Samarium in ihrer Beschaffenheit der erwarteten Komposition bei 
gegenwärtigen Samariumoxid-Strukturen. 
In Abbildung 4-33.b ist ein aus den hergestellten SmNTs erhaltenes Raman 
Spektrum dargestellt, welches unter Anregung mit Laserlicht einer Wellenlänge 
von λ = 514 nm gewonnen wurde. Bei der Messung wurde mit einer Laserleis-
tung von P = 8 mW angeregt, wobei der Strahlbereich einen Durchmesser von 
d = 1,5 µm aufwies. 
 
Abbildung 4-33 
(a) EDX-Spektrum von Samariumoxid-Nano-
röhren aufgebracht auf einen Silizium-Wafer;
(b) normalisiertes Raman-Spektrum der 
SmNTs; (c) normalisiertes Photolumineszenz-
Spektrum der SmNTs, angeregt mit einer Wel-
lenlänge von λ = 290 nm. 
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Die Wellenzahlen und Symmetrien der fundamentalen aktiven Raman-Modi 
der hergestellten SmNTs sind übereinstimmend mit der aus der Literatur zu 
entnehmenden Signatur für Sm2O3 [238]. Entsprechend der Arbeit von Goute-
ron et al. [238] wurden die bei 256 cm-1, 462 cm-1 und 573 cm-1 beobachteten 
Schwingungen als Ag-Modi identifiziert. Die Schwingungen bei 284 cm-1 und 
398 cm-1 wurden den Bg-Modi zugeordnet. Weiterhin konnten, entsprechend 
Gouteron et al., die Phononenschwingungen bei 376 cm-1 und 422 cm-1 einer 
Überlappung der Ag- und Bg-Modi zugeordnet werden. 
Das Fluoreszenzverhalten der dem Templat entnommenen Samariumoxid-
Nanoröhren ist in Abbildung 4-33.c dargestellt. Das bei Raumtemperatur mit ei-
ner Anregungswellenlänge von λ = 290 nm aufgenommene Photolumineszenz-
Spektrum zeigt eine ausgeprägte Grünemission im Bereich um λ = 394 nm. Diese 
Grünemission ist nach Zhang et al. charakteristisch für lanthanoidoxidische Na-
nostrukturen [239], wonach auf die Existenz von SmNTs geschlossen werden 
kann. 
Abschließend wurden die SmNTs mittels XPS auf ihre Zusammensetzung hin 
untersucht. Das aus den Messungen resultierende Übersichtsspektrum ist in Ab-
bildung 4-34.a indiziert dargestellt. Die in dem Übersichtsspektrum mit den 
stärksten Intensitäten identifizierten Bindungsenergien wurden durch geson-
derte XPS-Messungen detaillierter untersucht.  
Die Resultate der Sm-(3d)- und O-(1s)-Kernniveauspektren sind in Abbil-
dung 4-34.b-c dokumentiert. Die hieraus ermittelten Bindungsenergien von 540, 
1117 und 1090 eV entsprechen den Bindungsenergien von O-(1s), Sm-(3d3/2) 
sowie Sm-(3d5/2) des Sm2O3 [206]. Ein Vergleich der Bindungsenergien der er-
zeugten SmNTs in Abbildung 4-34.a-c mit Literaturdaten [240] legt eine Ver-
schiebung der jeweiligen Bindungsenergien von ~7 eV dar.  
Unter Anbetracht der zuvor erhaltenen Bestätigung über die Existenz von 
Sm2O3 wurde das erhaltene XPS-Spektrum, ebenso wie bei dem in Ab-
schnitt 4.4.1.3 beschriebenen Spektrum des ZnO, trotz der Verschiebung als cha-
rakteristisch für Sm2O3 erachtet. Die beobachtete Verschiebung der Bindungs-
energien wurde dem elektrischen Leitverhalten des vorliegenden Samari-
umoxids zugeordnet, da die Röhren in einer geschichteten Bulk-Ansammlung 
untersucht wurden. 
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4.4.5 Ceroxid-Nanoröhren (CeNTs) 
 Visuelle Beurteilung 4.4.5.1
Die optisch-topografische Untersuchung lieferte die in Abbildung 4-35.a-c ge-
zeigten HREM-Aufnahmen der Ceroxid-Nanoröhren. Die abgebildeten Röhren 
wurden vollständig von einem 30 µm dicken Polymer-Templat separiert und  
liegen, wie aus Abbildung 4-35.a zu entnehmen, in Bruchstücken von etwa 1 µm 
vor.  
Alle Fragmente besitzen beidseitig offene Enden, so dass auf durchgängige 
Hohlkörper über die Gesamtlänge der hergestellten Röhren geschlossen werden 
kann. Während die Abbildungen 4-35.a-b die separierten Röhren als Bulkmenge 
abbilden, zeigt Abbildung 4-35.c eine detailliertere Aufnahme einer aus der 
Bulkmenge selektierten Nanoröhre. Deren äußerer Durchmesser beträgt etwa 
80 nm bei einer Wandstärke von etwa 10 nm. Die Oberfläche der generierten 
Ceroxid-Röhren ist nahezu vollständig geschlossen und weist nur partiell eine 
geringe Porosität auf. 
 
Abbildung 4-34 
XPS-Spektren von Bulk-SmNTs detailliert in 
(a) Übersichtsspektrum; (b) Samarium-2p-
Spektrum, (c) Sauerstoff-1s-Spektrum. 
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Abbildung 4-35 
HREM-Aufnahme hergestellter 
Ceroxid-Röhren mit einem 
Durchmesser von d ≈ 80 nm; 
(a) Aufnahme einer Bulkmen-
ge von Mikrometer langen 
Ceroxid-Nanoröhren; (b) Röh-
renmatrix in vergrößerter 
Darstellung; (c) Detailauf-
nahme einer Cer(IV)-Oxid-
Nanoröhre mit einer Wand-
stärke von s ≈ 10 nm einem 
Durchmesser von d ≈ 80 nm. 
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Die Wandstruktur ist ausreichend tragfähig, wodurch die Röhren nach Separa-
tion aus dem Templat ihre Röhrengeometrie beibehalten. Röhren mit einer 
Wandstärke von weniger als 10 nm erwiesen sich jedoch als unzureichend 
stabil. 
 Reproduzierbarkeit des Herstellungsverfahrens 4.4.5.2
 
 
Abbildung 4-36 
(a-d) Gauß’sche Wandstärkenverteilung von 
Cer(IV)-Oxid-Nanoröhren mit einer Wand-
stärke von 10-40 nm; (e) Darstellung der Ab-
hängigkeit von Abscheidedauer zur Wand-
stärke der Cer(IV)-Oxid-Nanoröhren. 
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Die Reproduzierbarkeit der Röhrenwandstärke wurde mittels Vermessung 
einzelner Röhrenfragmente, entsprechend den zuvor charakterisierten Röh-
renmaterialien, evaluiert. Beginnend mit einer Wandstärke von 10 nm wurden 
insgesamt vier Template mit unterschiedlichen Wandstärken, jeweils um 10 nm 
verstärkt, beschichtet. Das Resultat der jeweiligen Wandstärkenevaluation ist 
anhand separater Gauß’scher Verteilungen in den Abbildungen 4-36.a-d wieder-
gegeben. Das Maximum der jeweiligen Gauß’schen Verteilung (xc) der erzielten 
Wandstärke entspricht den Größenordnungen der beabsichtigten Wandausbil-
dungen. 
Die im Mittel erhaltenen Wandstärken, bzw. Gauß’schen Maxima, wurden in 
Abbildung 4-36.e entsprechend der hierfür benötigten Abscheidedauer aufgetra-
gen. Die Fehlerbalken der einzelnen Wandstärken basieren auf den aus den 
Gauß’schen Verteilungen errechneten 2-Sigma-Werten (w). Am Beispiel einer 
angestrebten 10 nm starken Wandung, ergibt sich die tatsächliche Wandstärke 
der hergestellten Ceroxid-Nanoröhren von s = 10,41 nm mit einer Toleranz von 
±0,75 nm. 
 Chemisch physikalische Untersuchungen 4.4.5.3
Ein von den separierten CeNTs aufgenommenes EDX-Spektrum, dargestellt in 
Abbildung 4-37.a, gibt aus der Probe erhaltene Intensitäten korrespondierend zu 
den Elementen Cer und Sauerstoff wieder. Die Zusammensetzung der Probe 
entspricht der erwarteten und bestätigt die Existenz von Ceroxid-Strukturen.  
Das aus den hergestellten CeNTs erhaltene Raman-Spektrum ist in Abbil-
dung 4-37.b dargestellt. Die Probe der vorliegenden Raman-Untersuchung wur-
de mit einer Laserstrahlung von λ = 514 nm und einer Strahlungsleistung von 
p = 8 mW angeregt, wobei der Strahldurchmesser d = 1,5 µm betrug. Die 
Schwingung bei 461,3 cm-1 entspricht dem optischen Raman-F2g-Modus der Flu-
oritstruktur des Cer(IV)-Oxid. Dieser stark aktive Phononenmodus stimmt mit 
dem bereits zuvor untersuchten Schwingungsmodus für Cer(IV)-Oxid überein 
[241-243]. 
Das Photolumineszenz-Spektrum der als Bulkmaterial vom Templat separier-
ten Ceroxid-Nanoröhren ist in Abbildung 4-37.c dargestellt. Die in der vorliegen-
den Untersuchung zur Anregung verwendete Wellenlänge betrug λ = 290 nm. 
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Das bei Raumtemperatur aufgenommene Photolumineszenz-Spektrum zeigt 
den Breitbandcharakter des Cer(IV)-Oxids mit vier Emissionen im Bereich von 
λ = 375 bis λ = 550 nm. Die vier Emissionen basieren im Detail auf einer starken 
UV-Emission bei λ = 405 nm, einer dem blauen Band zugehörigen Emission bei 
λ = 454 nm, einer dem Cyan entsprechenden leichten Emission bei λ = 486 nm 
sowie einer Grünemission bei λ = 528 nm. Diese vier Emissionen genügen dem 
zuvor durch Phoka et al. untersuchten Emissionsverhalten von Ceroxid [244] 
und bestätigen an dieser Stelle erneut die Existenz hergestellter CeNTs.  
Eine eingehende Untersuchung zur Ermittlung der Zusammensetzung herge-
stellter CeNTs wurde zusätzlich mittels XPS-Messungen durchgeführt. Das aus 
den Messungen resultierende Übersichtsspektrum ist in Abbildung 4-37.a darge-
stellt. Die Intensitäten der Ce-(3d)- und O-(1s)-Bindungsenergien wurden mit-
tels der in Abbildung 4-37.b-c gezeigten Kernniveauspektren gezielter unter-
sucht. 
Abbildung 4-37 
(a) EDX-Spektrum von Cer(IV)-Oxid-
Nanoröhren, aufgebracht auf einen Silizium-
Wafer, welcher allerdings ausreichend mit 
CeNTs bedeckt wurde, um kein Silizium Signal 
generieren zu können; (b) normalisiertes Ra-
man-Spektrum der CeNTs; (c) normalisiertes 
Photolumineszenz-Spektrum der CeNTs, ange-
regt mit einer Wellenlänge von λ = 290 nm. 
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Das Kernniveauspektrum des Ce-(3d)-Orbitals zeigt den 3d5/2-Übergang bei 
888,6 eV und den 3d3/2-Übergang bei 906,9 eV, respektive die zugehörigen Sa-
telliten bei 894,4 eV, 904,3 eV, 913,7 eV und 922,6 eV [206]. Eine Gegenüberstel-
lung der Bindungsenergien der aus den erzeugten CeNTs erhaltenen Spektren in 
Abbildung 4-38.a-c mit Literaturdaten [245-247] zeigt eine Verschiebung der 
Energien um ~6 eV. Entsprechend den vorhergehenden XPS-Untersuchungen 
dieser Arbeit wurde auch hier die beobachtete Verschiebung der Bindungsener-
gien dem elektrischen Leitverhalten des undotierten Ceroxids zugeordnet, da 
diese ebenfalls als Bulkmaterial zur Analyse vorlagen. 
4.4.6 Fazit 
Das in der vorliegenden Arbeit ausgearbeitete Verfahren eignet sich hervorra-
gend zur Herstellung von bilateral offenen zylindrischen metalloxidischen Na-
noröhren mit kontrollierbarer Wandstärke. Es konnten Mindestwandstärken 
von etwa 10 nm bei Röhrenaußendurchmessern von etwa 80 nm realisiert wer-
den. Ein Vergleich der Röhrendimensionen der verschiedenartigen Metalloxide 
untereinander zeigt materialübergreifend eine ausgezeichnete Reproduzierbar- 
 
Abbildung 4-38 
XPS-Spektren von Bulk-CeNTs als (a) Über-
sichtsspektrum; (b) Cer-3d-Spektrum; (c) Sau-
erstoff-1s-Spektrum. 
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keit des Verfahrens. Sämtliche angestrebten Metalloxide wurden anhand ihrer 
Kompositionen mittels verschiedener Untersuchungsmethoden wie EDX, Ra-
man-Streuung, Photolumineszenz-Messungen und XPS eindeutig identifiziert. 
Demnach wurden Nanoröhren aus Zinkoxid, Titandioxid, Indium-Zinnoxid, Sa-
mariumoxid sowie Ceroxid, gemäß Tabelle 4-3, mit hoher Reproduzierbarkeit 
zielgerichtet hergestellt. 
Tabelle 4-3 Darstellung der Wandstärken-Reproduzierbarkeit hergestellter Nanoröhren 
Material Durchmesser[nm] 
Mittlere Mindest-
wandstärke [nm] 
Toleranz der Mindest-
wandstärke [nm] 
  ZnO 100 10,33 ±0,61
  TiO2 75 10,45 ±0,81
  ITO 70-80 10,53 ±0,87
  Sm2O3 80 10,48 ±0,86
  CeO2 80 10,41 ±0,75
 
Mit der Synthese von stöchiometrischen ITO-Nanoröhren konnte gezeigt wer-
den, dass auch die gezielte Herstellung von Mischoxiden mit dem gewünschten 
Massenverhältnis in gleicher geometrischer Güte möglich ist. Weiterhin ergab 
eine Untersuchung hinsichtlich der elektrischen Leitfähigkeit der ITO-Nano-
röhren eine für dieses Material typische Ohm’sche Charakteristik.  
Im Vergleich der in der vorliegenden Arbeit entwickelten Ceroxid-Nanoröhren 
mit CeNTs hergestellt durch Ultraschallsynthese [248], galvanische Abschei-
dung [249, 250] und durch Synthese mittels Unterstützung durch Kohlenstoff-
nanoröhren [251], zeigen die chemisch-reduktiv hergestellten CeNTs eine weit-
aus ebenere und mit geringerer Rauigkeit versehene Oberfläche. Die generier-
ten CeNTs besitzen eine gute Homogenität ohne nennenswerte Beschädigungen 
der Wandungen sowie ohne Materialausbrüche an der Oberfläche.  
Für sämtliche der hergestellten Nanoröhren sind zahlreiche Anwendungsfel-
der im Bereich der Sensorik, Katalyse, Fotokatalyse und Fotovoltaik sowie in der 
Energiespeicherung denkbar. 
Die Methode ist auf weitere metalloxidische Verbindungen übertragbar. 
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4.5  OBERFLÄCHEN STRUKTURIERTE NANORÖHREN 
Die gemäß Abschnitt 3.2.4 hergestellten ZnO:Al-Nanoröhren konnten, entgegen 
der für die metalloxidischen Nanoröhren bisher erzielbaren Bulkmenge, metho-
denbedingt in nur sehr geringer Röhrenanzahl gewonnen werden. Letztlich ge-
lang es, vereinzelte Strukturen mittels HREM aufzufinden und diese mittels EDX 
zu charakterisieren. Die Resultate der visuellen und kompositionellen Untersu-
chung sind in Abbildung 4-39 dargestellt. 
Das Abbild der Röhrenoberfläche in Abbildung 4-39.a zeigt eine Vielzahl von 
sphärischen Erhebungen mit einem Durchmesser von wenigen Nanometern. 
Unter Kenntnis der Topografie der im vorausgehenden Schritt hergestellten 
ZnO-Nanoröhren (vgl. Abbildung 4-19.b in Abschnitt 4.4.1.1) ist die optisch 
wahrzunehmende Veränderung der Oberfläche auf aufgewachsene Alumini-
umoxidkeime zurückzuführen. 
Aufgrund des geringen Probenmaterials konnte kein Einblick in das Röhrenin-
nere erlangt werden. Es ist demnach unklar, in welchem Maße sich die äußere 
Oberflächenstruktur auch an den inneren Wänden wiederfindet. Dennoch kann 
davon ausgegangen werden, dass das Röhreninnere eine ähnliche Oberflächen-
struktur aufweist, da die erzielten Dotierungen mit einer Höhe von < 10 nm 
weit unterhalb des Röhreninnendurchmessers der verwendeten ZNTs  
(dinnen  50-60nm) liegen. 
Das in Abbildung 4-39.b dargestellte EDX-Spektrum der ZnO:Al-Röhren-
oberfläche bestätigt die Existenz von Aluminium an der Röhrenoberfläche. Der 
überwiegende Siliziumanteil des EDX-Spektrums resultiert aus dem als Proben-
träger verwendeten Silizium-Wafer. Zudem ist dem Spektrum ein geringer Koh-
lenstoffanteil zu entnehmen, welcher dem aus Abbildung 4-39.a ersichtlichen 
dünnen Polykarbonatüberzug entspricht.  
Der Polymerüberzug wurde für die Beurteilung der erhaltenen Oberflächen-
modifikation als nicht nachteilig beurteilt. Davon ausgehend wurde eine voll-
ständige Entfernung des Polymers, wie dies in den vorigen Abschnitten der me-
talloxidischen Bulkmaterialien erzielt wurde, nicht angestrebt, da jeder Reini-
gungsschritt eine hohe Verlustrate an Nanostrukturen zur Folge hatte. 
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Abbildung 4-39 (a) HREM-Aufnahme einer ZnO-Nanoröhre mit Oberflächenmodifizierung 
durch Al203-Keime; (b) EDX-Spektrum der modifizierten ZnO-Nanoröhre. 
4.5.1 Fazit 
Im vorliegenden Abschnitt konnte gezeigt werden, dass durch Modifizierung 
der eigentlichen Abscheidungsmethode zur Erzeugung von metalloxidischen 
Nanoröhren, unter Anwendung eines zusätzlichen Verfahrensschritts, oberflä-
chenmodifizierte oxidische Nanoröhren hergestellt werden können. Bereits in 
Abschnitt 4.4.3 wurde gezeigt, dass mit der entwickelten Methode Mischoxidsys-
teme gezielt hergestellt werden können.  
Demnach wäre es ebenso möglich, intrinsische ZnO:Al-Röhren herzustellen, 
ohne die Oberflächenstruktur der Röhren zu verändern. Die Überlegungen, wel-
che zur Synthese von oberflächendotierten Nanoröhren führten, sind in der 
Anwendung von oberflächenaktiven Systemen begründet, welche die erhöhte 
aktive Oberfläche der in diesem Abschnitt gezeigten Röhren nutzen. So ist es 
demnach vorstellbar, katalytisch aktive Metalloxide wie Samarium- und Cer(IV)-
Oxid zur wechselseitigen Oberflächendotierung zu verwenden, um neuartige 
Katalysatorsysteme herzustellen. 
4.6  BRUCHDEFEKTE BEI  NAN OSTRUKTUREN AUS POLYMER-
TEMPLATEN 
In dem vorangegangenen Abschnitt 4.4 wurden die hergestellten metalloxidi-
schen Nanoröhren ausschließlich als separierte Bruchstücke gewonnen. Da bei 
dem zuvor beschriebenen Separationsschritt die Nanoröhren sowohl in  
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1,2-Dichlormethan aufgelöst, als auch von diesem mittels Zentrifugierung ge-
trennt wurden, galt es die Ursache der erkannten Bruchdefekte zu ergründen. 
Aus Abbildung 4-40 wird die Deformation des Polykarbonat-Templats nach 
kurzer Auflösung ersichtlich. Die Deformationslinie, dargestellt durch die grüne 
Punktlinie, bildet sich aufgrund der Oberflächenspannung des sich im  
1,2-Dichlormethan auflösenden Polykarbonat aus. Die ursprünglich von der 
Deckschicht lotrecht ausgehenden Nanoröhren wurden durch die von der De-
formationslinie ausgehenden Spannungen verformt. 
Dies wirkt sich auch auf von der Deformationslinie entfernte ZnO-Nanoröhren 
aus. In Abbildung 4-40 ist die Ausbreitung der Deformationslinien am Verlauf 
zweier Nanoröhren dargestellt. Zur Veranschaulichung wurde die Lage der Röh-
ren mit parallel verlaufenden Punktlinien in gelb und orange hervorgehoben, 
wodurch die Einwirkung der Deformationslinie deutlich zu erkennen ist. 
 
Abbildung 4-40 
HREM-Aufnahme des unter-
brochenen Auflösens eines Po-
lykarbonat-Templats. Dar-
stellung der Versatzlinien 
zweier Nanoröhren, hervor-
gerufen durch die von der De-
formationslinie (grün) des 
Polymers ausgehenden Kräf-
te, hervorgehoben durch 
die gelb- und orangefarbene 
Punktierung. 
  
 
Abbildung 4-41 
Durch einwirkende Zugkräfte 
in Form von Verspannungen 
des Polykarbonats entstande-
ne Bruchstellen zweier Nano-
röhren; hervorgehoben durch 
Kreismarkierungen. 
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Bei genauerer Betrachtung ist zu erkennen, dass die hergestellten Nanoröhren 
den bei der Auflösung des Polykarbonats entstehenden Kräften nicht widerste-
hen konnten. Die entstandenen Bruchstellen zwischen den einzelnen Fragmen-
ten wurden in Abbildung 4-41 gesondert markiert. 
Die Nanoröhren zerbrachen in Fragmente von 1,2 bis 3,7 µm. Diese Längen 
sind in guter Übereinstimmung mit den im Abschnitt 4.3.2.7 extrahierten Nano-
röhren.  
Ähnlich den vorseitigen Darstellungen, wurde in Abbildung 4-42 die Grenzflä-
che des sich auflösenden Polymers anhand der grün gepunkteten Linie hervor-
gehoben. Mittels der eingezeichneten Pfeile werden die Richtungen der im Po-
lykarbonat wirkenden Kräfte, die zur Ausbildung der Spannungsverformung der 
Grenzfläche führen, symbolisiert. 
 
Abbildung 4-42 
In Polykarbonat eingebettete
Nanoröhren unter Einwir-
kung des sich auflösenden
Templats. Die roten Pfeile
symbolisieren die Richtung
der Zugkräfte zur Ausbildung
der Spannungsverformung
(grün); Der Fotoeinsatz zeigt
durch Zugkräfte entstandene
Brüche einzelner Nanoröh-
ren. 
  
 
Abbildung 4-43 
HREM-Aufnahme eines un-
terbrochenen Auflösungspro-
zesses des Polykarbonat-
Templats. Die grüne Linie
zeigt die Spannungsverfor-
mung des sich auflösenden
Polykarbonats. Der Fotoein-
satz zeigt die Bruchstellen der
Nanoröhre in Vergrößerung
zum Hauptfoto. 
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Entsprechend der aus der Spannungsverformung resultierenden und auf die 
Nanoröhren einwirkenden Zugkräfte sind auch hier eine Vielzahl an Bruchstel-
len zu erkennen. Besonders auffällig ist der Verlauf der Polymergrenzfläche 
über die in Abbildung 4-42 markierten Punkte ① bis ③. An diesen Punkten ist 
zu erkennen, dass von der Grenzfläche ausgehende Spannungen eine geringe 
Druckdeformation der Nanoröhren zur Folge haben.  
Die an ③ befindliche Nanoröhre konnte aus drucktechnischen Gründen nicht 
visualisiert werden, ist jedoch in den Rohdaten gut als solche zu erkennen. Wäh-
rend davon ausgegangen werden kann, dass an ① und ④ ähnlich große Kräfte 
wirken, zeigt sich, dass die im Polymer befindlichen Röhren einer Druckbelas-
tung ① standhalten, bei anliegender Zugbelastung ④ jedoch versagen. 
Die HREM-Aufnahme in Abbildung 4-43 zeigt ein ähnliches Materialverhalten 
und Röhrenversagen wie zuvor ausführlich erläutert. Aus dieser Aufnahme, ins-
besondere dem Fotoeinsatz, wird jedoch deutlicher ersichtlich, dass die gebro-
chenen Röhren innerhalb der Matrix transportiert werden, wobei die Porenka-
näle erhalten zu bleiben scheinen. Da die Röhren während des Löseprozesses 
jedoch keiner Schrumpfung unterliegen, muss davon ausgegangen werden, dass 
sich das Templat unter Lösungsmitteleinfluss plastisch verformt.  
Indes lässt der Fotoeinsatz in Abbildung 4-43 erkennen, dass die Polymer-
matrix feinste Quellrisse in ihrer Struktur ausbildet. Aus den Gegebenheiten 
lässt sich schließen, dass bei dem Auflösevorgang in erster Linie ein Quellen des 
Polymers stattfindet und dessen Auflösung erst danach erfolgt. Diese Vermu-
tung wird durch die industrielle Verwendung von 1,2-Dichlormethan als Quell-
schweißmittel für Polykarbonat untermauert [252]. 
4.6.1 Fazit 
Die Erkenntnis über das Versagen der Nanoröhren bei Zugbelastung sowie de-
ren Widerstandsfähigkeit gegenüber Druck-/Biegebelastungen gibt Hinweise 
auf deren spätere Verwendungsmöglichkeiten. Es ist demnach denkbar, ZnO-
Strukturen als Piezoelemente zu verwenden, in dem die Röhren durch Biegelast 
verformt werden. Es konnte weiterhin gezeigt werden, dass bei Anwendung ei-
nes herkömmlichen Auflöseverfahrens mit 1,2-Dichlormethan keine Röhren in 
gesamter Länge der Templatdicke erhalten werden können. 
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Aufgrund der Erkenntnis, dass das Polymer beim Auflösen unter Verwendung 
von 1,2-Dichlormethan einem vorrangigen Quellprozess unterliegt, wurde im 
weiteren Verlauf dieser Arbeit auf 1,2-Dichlormethan als Lösungsmittel verzich-
tet. Gemäß den Herstellerinformationen ist Polykarbonat unbeständig gegen po-
lare Lösungsmittel sowie halogenierte Kohlenwasserstoffe.  
Eine Untersuchung von Bayer Material Science zeigt jedoch, dass zwischen 
Unbeständigkeit und Auflösung unter Einfluss von Lösungsmitteln unterschie-
den werden muss [253]. Demnach ist es zur Freistellung der Nanostrukturen 
nicht ausreichend, Lösungsmittel, wie z. B. Methanol, zu verwenden, da Polykar-
bonat zwar als Methanol unbeständig klassifiziert wurde, Methanol gemäß 
[253] jedoch nach 6 Tagen bei 23 °C das Polykarbonat nicht aufzulösen vermag. 
Prinzipiell ist bei dem Auflösevorgang von Polykarbonat zu unterscheiden, ob 
das Polykarbonat durch Degradation chemisch oder aufgrund physikalischer 
Parameter in Lösung gebracht wird. Bei Nanostrukturen mit einer Beständigkeit 
gegen alkalische Medien stellt z. B. Natronlauge ein geeignetes und degradie-
rendes Lösungsmittel für Polykarbonat dar. Das Polykarbonat würde hierbei 
schrittweise durch Degradation entfernt, ohne die Strukturen zu schädigen. 
Aufgrund der Unbeständigkeit der in dieser Arbeit hergestellten metalloxidi-
schen Nanostrukturen gegen stark alkalische Medien konnte Natronlauge keine 
Verwendung finden. 
Stattdessen wurde 1,2-Dichlorethan verwendet, um die Spannungsverformun-
gen des Polymers zu reduzieren oder bei höherer Temperatur ganz zu unter-
binden. 1,2-Dichlorethan ist mit einem Polaritätsindex P‘ von 3,5 [254] im Ver-
gleich zu 1,2-Dichlormethan mit P‘ = 3,1 [254] stärker polar und somit besser als 
Lösungsmittel für Polykarbonat geeignet. Zusätzlich besitzt 1,2-Dichlorethan 
mit 84 °C einen etwa 40  K höheren Siedepunkt als 1,2-Dichlormethan. Durch 
den höheren Siedepunkt kann der Auflösevorgang thermisch unterstützt wer-
den, wodurch einsetzendes Quellen weiter verringert wird. 
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4.7  METALL/METALLOXID KERN-SCHALE NANOKOMPOSIT-
STRUKTUREN 
4.7.1 ZnO/Pt-Nanokomposite 
Zuvor wurde in Abschnitt 4.6 die Problematik diskutiert, dass metalloxidische 
Nanoröhren mit dünnen Wandstärken bei dem Separieren der Strukturen aus 
dem Templat lediglich fragmental erhalten werden können. Um dem entgegen 
zu wirken, wird im folgenden Abschnitt untersucht, inwieweit der Hohlraum 
oxidischer Nanoröhren mit einem duktileren Material gefüllt werden kann und 
in welchem Maße sich dies auf die mechanischen Eigenschaften der resultieren-
den Nanokomposit-Strukturen auswirkt. Insbesondere bieten metallgefüllte Me-
talloxidstrukturen bzw. isolierte metallische Nanodrähte eine überaus interes-
sante Basis für Anwendungen im Bereich der Sensorik und Energietechnik.  
Bezüglich der Präparation nachfolgend beschriebener Zinkoxid/Platin-
Strukturen wird auf die Abschnitte 3.2.5 und 3.3.2 verwiesen. Bereits bei ge- 
 
 
Abbildung4-44 
(a) Topografische Struktur einer Anordnung 
von mit Platin gefüllten Zinkoxid-Nanoröhren, 
aufgenommen bei niedriger Vergrößerung, im 
direkten Vergleich zu (b) ungefüllten Zinkoxid-
Nanoröhren in einer Bulk-Menge; (c) EDX-
Spektrum von ZnO/Pt-Nanokompositen. 
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ringer Vergrößerung erfasste REM-Aufnahmen erhaltener Komposit-
Strukturen, dargestellt in Abbildung 4-44.a, demonstrieren einen signifikanten 
Unterschied zu den im vorigen Abschnitt 4.4.1 beschriebenen und ungefüllten 
Zinkoxid-Nanoröhren (vgl. Abbildung 4-44.b).  
Während die oxidischen Nanoröhren fragmental und entlang der Durchmes-
serachse planparallel auf dem Substrat liegen, stehen die erzeugten Komposit-
Strukturen in einem dreidimensionalen Gebilde vom Substrat ab. Die an diesen 
Strukturen mithilfe von EDX durchgeführte Elementanalyse (Abbildung 4-44.c)  
bestätigt die Existenz der Elemente Platin, Zink und Sauerstoff. Unter Kenntnis 
der Eigenschaften bereits zuvor eingehend charakterisierter Zinkoxid-
Nanoröhren (vgl. Abschnitt 4.4.1.3) bestätigen die Intensitäten der analysierten 
Elemente die erfolgreiche Synthese der beabsichtigten Zinkoxid/Platin Nano-
komposite. 
Mit zunehmender Vergrößerung wird aus den resultierenden HREM-
Aufnahmen in Abbildung 4-45.a-c ersichtlich, dass es sich bei den dreidimensio-
nalen Gebilden um eine Ansammlung einzelner zylindrischer Strukturen han-
delt. Die abgebildeten Strukturen besitzen eine Länge von etwa 10-30 µm, wel-
che der jeweiligen Schichtdicke des verwendeten Polykarbonat-Templats ent-
spricht. 
Obgleich es sich um synthetisierte Nanostrukturen handelt, zeigen diese ent-
sprechend Abbildung 4-45.a ein ähnliches Verhalten, wie dies aus der makro-
skopischen Botanik von Getreidefeldern bekannt ist, weshalb derartige nanos-
kalige Gebilde auch als „Nano Wheatfields“ („Nano-Weizenfelder“) bezeichnet 
werden [26]. Den HREM-Aufnahmen zufolge kollabieren die Strukturen arbiträr. 
Bereits zuvor beschrieb Maurer die Bündelung metallischer Nanodrähte [193], 
konnte diese jedoch mangels lateraler Auflösung bildgebender Instrumente 
nicht ausreichend visualisieren.  
Mit Verwendung jüngerer Gerätetechnik konnten durch entsprechende Ver-
größerung und Auflösung die in den Abbildungen 4-45.a-c dargestellten Bündel-
lungen bis hin zu einzelnen Komposit-Strukturen untersucht werden. Bei allen 
Bündeln zeigt sich ein vergleichbarer Aufbau, indem sich die Anzahl an Einzel-
strukturen pro Bündelung gleichermaßen statistisch verteilt darstellen, ebenso 
wie der Abstand der Bündelungen untereinander. 
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Abbildung 4-45 
Topografische HREM-Auf-
nahmen von aus dem Temp-
lat befreiten ZnO/Pt-
Nanostrukturen; (a) Detail-
lierte Flächenansicht des 
Ballungsverhaltens einzel-
ner Komposit-Strukturen zu 
„Nano Wheat“-Strukturen; 
(b) vergrößerte Seitenan-
sicht eines „Nano Wheat“ 
Bündels; (c) Draufsicht auf 
eines der vielzahligen Struk-
turbündel, welche bereits die 
Duktilität der Strukturen of-
fenlegt. 
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Bei gezielter Betrachtung der Strukturenden, dargestellt in Abbildung 4-46, 
wird der Aufbau der Kern-Schale-Strukturen ersichtlich. Neben der etwa 10 nm 
starken Wandung aus Zinkoxid ist der für die Duktilität der Strukturen verant-
wortliche Kern aus Platinmetall deutlich zu erkennen. Die seitliche Ansicht der 
Komposit-Strukturen (Abbildung 4-47) präzisiert die aus den Röhren herausge-
wachsene Platinseele, welche der Aufnahme zufolge polykristallin anmutet. Das 
Herauswachsen der Platinseele wurde gezielt gesteuert, um eine erste Aussage 
über die Kern-Schale-Strukturen treffen zu können. 
Je nach Anwendungsbedarf ist es möglich, die galvanische Metallabscheidung 
vor dem Austreten des Metalls aus der oxidischen Röhrenstruktur zu beenden 
(vgl. Abbildungen 4-48 u. 4-49). Aufgrund des elektrisch leitenden Kerns war die 
Erstellung dieser HREM-Aufnahmen ohne zusätzlichen Goldauftrag möglich. 
 
 
Abbildung 4-46 
HREM-Aufnahme des Struk-
turendes einer ZnO/Pt-Kom-
posit-Struktur. Deutlich zu 
erkennen ist die etwa 10 nm 
dicke ZnO-Schale, aus wel-
cher der  Pt-Kern mit etwa 
70 nm Durchmesser heraus-
gewachsen ist. 
  
 
Abbildung 4-47 
Seitliche elektronenmikro-
skopische Detailaufnahme 
zweier ZnO/Pt-Komposit-
Strukturen. Aus der seitli-
chen Ansicht wird der Unter-
schied zwischen Kern und 
Schale verdeutlicht sowie die 
homogene, nahezu glatte 
Oberfläche des Schalenma-
terials ersichtlich.  
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Demnach konnte, entgegen den reinen metalloxidischen Nanoröhren, die von 
Gold unbedeckte Oberfläche der Strukturen abgebildet werden.  
Die Oberfläche des oxidischen Außenmantels der Komposit-Strukturen kann 
als überaus homogen und vollständig geschlossen beschrieben werden. Die 
Oberflächenrauigkeit erscheint unterhalb von 1 nm und wird dem direkten Ab-
bild der geätzten Poreninnenwände sowie der nanoskaligen Körnung des abge-
schiedenen ZnO zugeschrieben, womit die Präzision der zur metalloxidischen 
Abscheidung entwickelten Methode erneut bestätigt wird. 
Entgegen dem zuvor fragilen und spröden Verhalten ungefüllter ZnO-
Nanoröhren zeigen die hergestellten Komposit-Strukturen ein duktiles Verhal-
ten, welches insbesondere in Abbildung 4-48 durch den gebogenen Verlauf vie-
 
Abbildung 4-48 
HREM-Aufnahme einer 
ZnO/Pt-Bündelung, welche 
die Verformbarkeit der 
Komposit-Strukturen durch 
deren gebogenen Verlauf 
verdeutlicht. 
 
 
 
Abbildung 4-49 
Detailaufnahme einer aus 
der Menge herausragenden 
Komposit-Struktur. Begin-
nend mit einer aus dem 
Bündel herausführenden 
Großradien-Biegung, zeigt 
die Struktur eine immense 
Duktilität durch eine enge 
fast rechtwinklige Biegung. 
Der Fotoeinsatz präzisiert 
die von der Biegung unbe-
einflusste Oberfläche der 
ZnO-Schale. 
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ler Strukturen im Bündel verdeutlicht wird. Unter Betrachtung der Strukturen 
in Abbildung 4-45.a liegt der Schluss nahe, dass diese zu Fall kommen und sich 
an benachbarten Strukturen abstützen, woraus deren Verbiegung resultiert. 
Die Bündelungen der Abbildung 4-48 scheinen jedoch aus vier unterschiedli-
chen Richtungen zusammenzulaufen. Bei detaillierter Betrachtung wird zudem 
ersichtlich, dass die aus zwei Richtungen zusammentreffende linke Hälfte des 
Bündels die ähnlich aufgebaute rechte Hälfte nicht berührt. Die Strukturen sind 
aber dennoch gekrümmt und behalten die Intensität der Krümmung bei. Auf-
grund der frei gegenüberstehenden gekrümmten Bündelhälften erscheint die 
Betrachtung des einfachen Zusammenfallens der Strukturen als Ursache für die 
große Anzahl Strukturbündeln als unzureichend.  
Da sich dieser Abschnitt jedoch auf den Aufbau und die Eigenschaften der her-
gestellten Komposit-Strukturen konzentriert, werden die kollabierten Struktu-
ren in einem gesonderten Abschnitt (Abschnitt 5.1) behandelt.  
Es wurde bereits mehrfach berichtet, dass die metalloxidischen Nanoröhren 
überwiegend fragmental von dem Templat separiert erhalten werden. Dies ist in 
erster Linie dem spröd-elastischen Bruchverhalten keramischer Werkstoffe zu-
zuschreiben, welches aus dem hohen Elastizitätsmodul der Keramiken und der 
damit einhergehenden geringen Dehnung unter Einfluss mechanischer Kräfte 
resultiert.  
Metalle sind hingegen in der Lage, auf einwirkende Kräfte mit elastischer so-
wie plastischer Verformung zu reagieren und auf diesem Wege intrinsische 
Spannungen abzubauen. Keramiken können diesen Spannungen nur mit einem 
elastischen Verhalten entgegenwirken, so dass die bei keramischen Werkstoffen 
ausbleibende plastische Verformung zu unterkritischem Risswachstum führt 
und im katastrophalen Bruch endet. 
Durch einen Vergleich der obig beschriebenen und in der Wissenschaft fest 
gegründeten Eigenschaft von Keramiken mit der in Abbildung 4-49 gezeigten 
HREM-Aufnahme, wird eine von dem bisherigen Verständnis abweichende Ma-
terialeigenschaft der hergestellten Komposit-Strukturen deutlich.  
Die aus der Menge herausragende zylindrische ZnO/Pt-Nanostruktur zeigt ne-
ben einer weiter unten beginnenden Großradienbiegung eine Biegung von etwa 
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90° bei einem Biegeradius von nur 52 nm. Da die Strukturen innerhalb des 
Templats abgeschieden und gefüllt wurden, ist die Biegung als postdepositional 
entstanden zu verstehen. Überdies wurden die Strukturen nach deren Herstel-
lung ausschließlich Raumtemperatur ausgesetzt.  
Der allgemeinen Bruchmechanik der Metalle und Keramiken folgend, läge der 
Schluss nahe, dass das Metall gebogen wurde und die Keramik an diesem haftet. 
In Korrelation zur allgemeinen Bruchmechanik enthält diese Annahme jedoch 
die Bedingung, dass die Keramik insbesondere im Zug- und Stauchbereich der 
Biegung Risse aufweisen müsste.  
Unter genauer Betrachtung des Bildeinsatzes in Abbildung 4-49, welcher die 
Ausschnittsvergrößerung des strukturellen Biegebereichs darstellt, zeigt sich al-
lerdings, dass die Oberfläche in diesem Bereich keine ersichtlichen Veränderun-
gen aufweist. Demzufolge ist der Aufnahme zu entnehmen, dass die keramische 
Metalloxidschale offenbar die duktilen Eigenschaften des Seelenmetalls adap-
tiert. 
Durch eine für Keramik unübliche plastische Verformung ist die dünne Wan-
dung in der Lage, ohne Rissausbildung der Metallgeometrie zu folgen. Offenbar 
besitzt die nur 10 nm starke zinkoxidische Wandung die Eigenschaft, Verset-
zungen durch ihre Struktur zu transferieren, so dass diese in der Lage ist, Zug- 
und Druckbelastungen ähnlich den Metallen zu kompensieren. Demnach müsste 
die Vorstellung unbeweglicher Versetzungen in keramischen Oxiden bei Raum-
temperatur überdacht werden. Zu einem ähnlichen Schluss kamen Gumbsch et 
al. in einer Arbeit am Max-Planck-Institut für Metallforschung, welche die Dukti-
lität von Strontiumtitanat unterhalb von 600 °C beschrieben [255].  
 TEM Untersuchungen an ZnO/Pt Nanokompositen 4.7.1.1
Eine Aussage zur Ursache der duktilen Eigenschaften der Komposit-
Strukturen konnte mittels der TEM-Analyse6 nicht erbracht werden. Zum einen 
waren die ungedünnten Strukturen aufgrund deren Durchmesser nicht ausrei-
                                                                  
6 Mein besonderer Dank gilt an dieser Stelle Frau Ljuba Schmitt für die gemeinsamen - oft-
mals „strukturlosen“ - Vormittage am Transmissionselektronenmikroskop sowie Frau Ulrike 
Kunz für die stets freundliche Unterstützung bei neuen Präparationsproblemen. 
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chend elektronentransparent und zum anderen stellten sich an den Nanokom-
positen durchgeführte, bereits etablierte, Präparationsverfahren als imprakti-
kabel heraus. Mikrotomschnitte von den in Epoxidharz eingebetteten Struktu-
ren führten beim Übertragen auf das TEM-Netz größtenteils zur Zerstörung der 
Strukturgeometrie oder zum Verlust eingebetteter Objekte. Dennoch war es 
möglich, einige strukturelle Charakterisierungen durchzuführen. 
Aus den am TEM erhaltenen Resultaten war es möglich Informationen über 
die Kristallstruktur der ZnO-Nanoröhren sowie deren Platin-Metallkern zu er-
halten, welche in Abbildung 4-50 wiedergegeben werden: 
Abbildung 4-50.a zeigt die TEM-Hellfeld-Aufnahme des Endes einer Komposit-
Struktur, vergleichbar mit der zuvor in Abbildung 4-46 durch eine HREM-
Aufnahme dargestellten Nanostruktur. Entlang der Pfeilmarkierungen (↗) er-
streckt sich die Grenzlinie der ZnO-Schale, der sich ein durchlässigerer Bereich, 
bestehend aus dem Pt-Kernmaterial, anschließt. Der Aufnahme sind im Bereich 
des Platinkerns polykristalline Bereiche zu entnehmen. 
Der Bildeinsatz präsentiert das Beugungsbild des Platinbereiches und gibt 
Aufschluss über die Nanokristallinität der Pt-Kernfüllung. Das Verfahren zur 
nanoskaligen galvanischen Metallabscheidung wurde bereits in vorherigen Ar-
beiten ausgiebig untersucht [59, 193, 195], so dass die Komposite gezielt mit 
mono- oder polykristalliner Kernstruktur aufgebaut werden können. 
Die erhaltenen Mikrotomschnitte ermöglichen einen Einblick in den inneren 
Aufbau der hergestellten Komposite, welche in den Abbildungen 4-50.b-c darge-
stellt sind. Sämtliche Mikrotomschnitte sind aufgrund der statistischen Vertei-
lung der Templatporen nicht exakt am Radienpunkt der Strukturen anzusetzen 
und zudem auch nicht achsenparallel. Dies wird anhand der unterschiedlichen 
Durchmesser der Aufnahmen 4-50.b-c ersichtlich, welche derselben Probe ent-
stammen.  
Zudem zeigt sich der nicht parallel verlaufende Schnitt anhand der konisch 
verlaufenden Strukturform, hervorgehoben durch die gestrichelten Linien in 
Abbildung 4-50.c. Demzufolge können den TEM-Aufnahmen keine zuverlässigen 
geometrischen Informationen entnommen werden. Aus den Abbildungen ist je-
doch die polykristalline Ausbildung der Metallseele gut zu erkennen. Durch den 
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Abbildung 4-50 
TEM-Hellfeld-Aufnahmen 
von ZnO/Pt-Nanostrukturen 
in Form eines (a) Struktur-
endes einer ungeschnittenen 
Komposit-Struktur, wobei 
die Pfeile die Kern/Schale-
Phasengrenze verdeutlichen 
und der Bildeinsatz das zu-
gehörige Beugungsbild dar-
stellt; (b) randnahen Längs-
schnitts mit Bildeinsatz des 
entsprechenden Beugungs-
bilds; (c) tiefer gehenden 
Längsschnitts mit konischem 
Verlauf, basierend auf einem 
– die Struktur nicht achsen-
parallel durchlaufenden – 
Mikrotomschnitt. 
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randnahen Strukturschnitt resultiert aus der inneren Oberflächenrauigkeit eine 
vermeintliche Inselbildung der Platinkristallite entlang der mittleren Achse der 
Komposite. Aus der hervorgehenden Länge der Strukturen ist jedoch zu ent-
nehmen, dass die Metallseele der Komposite als homogen zu betrachten ist. 
Beiden Schnittaufnahmen ist zu entnehmen, dass die ZnO-Schale nicht fokus-
siert werden konnte, währenddessen die Platinkristallite ausreichend aufgelöst 
werden. Dies wird der vermeintlichen amorphen Kristallstruktur der ZnO-
Schale zugeschrieben. Der Bildeinsatz in Abbildung 4-50.b zeigt das Beugungs-
bild des ZnO-Schalenbereichs, welcher für amorphe Materialien charakteristi-
sche diffuse Beugungsringe wiedergibt. Letztendlich können die ZnO/Pt-Kern-
Schale-Strukturen als Komposite, basierend auf einer amorphen metalloxidi-
schen Schale mit einem nanokristallinen Platinkern, beschrieben werden. 
4.7.2 ZnO/Au-Nanokomposite 
Verglichen mit Platin stellt Gold das für Anwendungen interessantere Metall 
dar, da die Verwendung dieses Edelmetalls kostengünstiger realisierbar ist. Aus 
diesem Grund wurden, analog der ZnO/Pt-Komposit-Strukturen, ZnO-Nano-
röhren galvanisch mit polykristallinem Gold gefüllt, wie dies zuvor in Ab-
schnitt 3.2.5 methodisch beschrieben wurde. 
Im Gegensatz zu den ZnO/Pt-Strukturen erscheinen die ZnO/Au-Strukturen 
als nicht ausreichend stabil, um eine permanente Verbindung zum Substrat ein-
gehen zu können. Demnach ist die Anzahl an Einzelstrukturen deutlich geringer, 
als von einem Templat mit 108 Poren je cm2 zu erwarten wäre. Aufgrund der ge-
ringeren Stabilität der ZnO/Au-Strukturen sind diese vom Substrat abgelöst und 
größtenteils durch die unabdingbaren laminaren Strömungen, welche beim 
Aufbereiten der Proben mit Lösungsmittel entstehen, vom Substrat ge-
schwemmt worden, wie Abbildung 4-51 entsprechend belegt.  
Dennoch zeigen die Goldkomposite ein duktiles Verhalten, wie dies bereits bei 
den Platinkompositen beobachtet werden konnte. Den markierten Bereichen 
der Abbildung 4-51 ist zu entnehmen, dass die Goldkomposite derartig duktiles 
Verhalten aufweisen, dass diese sich den Unebenheiten des Substrats anzupas-
sen vermögen. 
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Abbildung 4-51 
HREM-Aufnahme von mit 
Gold gefüllten ZnO-Nano-
röhren. Die Strukturen besit-
zen keine ausreichende Ver-
bindung zum Substrat, um 
stehende Vertikalstrukturen 
auszubilden. Eine ausrei-
chende Duktilität erlaubt die 
geometrische Anpassung an 
Substratunebenheiten. 
 
 
Abbildung 4-52 
HREM-Aufnahme einer ein-
zelnen ZnO/Au-Komposit-
Struktur mit einer Länge von 
etwa 10 nm. Die Duktilität 
der Struktur ermöglicht die-
ser eine konturgenaue An-
passung an die Substrat-
oberfläche. Die farbigen Be-
reiche verdeutlichen den 
Verlauf dreidimensionaler 
Bereiche; mit „H“ und „T“ für 
Hoch- und Tiefbereiche. 
 
Vereinzelte Strukturen wurden in ihrer Geradlinigkeit deformiert vorgefun-
den, wie dies durch Abbildung 4-52 dargestellt ist. Diese Deformation resultiert 
aus einem dreidimensionalen Abbild der Substratoberfläche, welche der zwei-
dimensionalen HREM-Aufnahme nicht auf Anhieb zu entnehmen ist. 
Daher wurden der Abbildung farbige Markierungen zugefügt, die den dreidi-
mensionalen Verlauf der Substratoberfläche verdeutlichen und entsprechende 
Hoch- (H) bzw. Tiefbereiche (T) darstellen. Nachdem bekannt war, dass die 
Strukturen nicht auf dem Substrat stehend erhalten werden können, wurde ein 
Templat aufgelöst und die Strukturen mittels Zentrifugation sedimentiert, so 
dass eine erhöhte Konzentration an Strukturen zur Elementanalyse erhalten 
werden konnte. 
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Abbildung 4-53 (a) EDX-Elementanalyse von ZnO/Au-Komposit-Strukturen unter Verwendung 
eines Si-Wafers als Probenträger; (b) HREM-Aufnahme von mit Gold gefüllten, in unterschiedli-
chen Radien gebogenen, Zinkoxid-Nanoröhren. 
 
Das Resultat der EDX-Analyse (Abbildung 4-53.a) enthält erwartungsgemäß 
Intensitäten der Elemente Gold, Sauerstoff und Zink. Zudem ergab die Analyse 
eine hohe Intensität entsprechend der charakteristischen Energien für das Ele-
ment Silizium und geringe Anteile an Kohlenstoff. Vorhandenes Silizium ist in 
der Verwendung eines Si-Wafers als Probenträger begründet. Der ungewohnt 
hohe Kohlenstoffanteil basiert auf reduzierten Reinigungsschritten bei der Se-
paration der Strukturen aus dem Templat, um den fluktuativen Verlust der 
Komposit-Strukturen zu reduzieren. Entsprechend sind in der aus dem Sedi-
ment erhaltenen HREM-Aufnahme in Abbildung 4.53.b am linken und rechten 
Bildrand Polymerbereiche (↗) zu erkennen. 
Die Aufnahme zeigt zudem stark gekrümmte Komposit-Strukturen. Die De-
formationen gleichen nicht den Krümmungen aus Abbildung 4-52 und sind in 
erster Linie auf einwirkende Kräfte während der Zentrifugierung zurückzufüh-
ren. In Übereinstimmung mit den Platinkompositen weisen die Goldkomposite 
bei vergleichbaren Biegeradien ebenfalls keine erkennbaren Oberflächendefek-
te, wie Brüche oder Abscherungen, auf. 
4.7.3 Fazit 
Im vorliegenden Abschnitt wurde die erfolgreiche Synthese von nanoskaligen 
Kern-Schale-Komposit-Strukturen, basierend auf metalloxidischer Schale mit 
Edelmetallkern, nachgewiesen und grundlegende Eigenschaften bestimmt. Die 
zuvor entstandenen metalloxidischen Bruchsegmente konnten durch Herstel-
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lung von Metall/Metalloxid-Komposit-Strukturen gezielt stabilisiert werden. Die 
Strukturschale der Kompositmaterialien verhält sich für Keramiken untypisch 
duktil und zeigt somit gegenläufige Eigenschaften zu denselben, jedoch ungefüll-
ten, ZnO-Nanoröhren. Durch die erlangte Duktilität sind die Nanokomposite be-
reits bei Raumtemperatur in der Lage, Deformationen ohne Schädigung ihrer 
Schale zu kompensieren. Die oxidische Schale besitzt gleichbleibend duktile Ei-
genschaften, ungeachtet der Edelmetallart.  
Obgleich sich die Schale der auf Platin bzw. Gold basierenden Strukturen ähn-
lich verhält, werden Unterschiede in der Biegesteifigkeit der hergestellten 
Strukturen deutlich. Diese Unterschiede sind in den signifikant voneinander 
abweichenden Elastizitätsmodulen von polykristallinem Gold mit einem 
E-Modul von 78,5 GPa [256] und polykristallinem Platin mit einem E-Modul von 
170 GPa [256] begründet. 
Bei Verwendung von Platin als Kernelement besitzen die Strukturen durch den 
vergleichsweise hohen Elastizitätsmodul eine ausreichende Biegesteifigkeit, um 
einerseits aufrechte Strukturen auszubilden (vgl. Abbildung 4-45) und anderer-
seits Verformungen ohne permanent einwirkende Kräfte beizubehalten  
(vgl. Abbildung 4-49).  
Unter Verwendung von Gold als Strukturkern wird den Kompositen keine aus-
reichende Steifigkeit verliehen, um vertikale Strukturen auszubilden. Zinkoxid-
Strukturen mit Goldkern besitzen gegenüber ZnO/Pt-Strukturen aufgrund des 
geringeren Elastizitätsmoduls eine erhöhte Nachgiebigkeit und folgen nahezu 
detailgetreu sämtlichen Oberflächenunebenheiten des unter ihnen befindlichen 
Materials (vgl. Abbildung 4-52). 
Zu Beginn dieses Abschnitts wurde darauf hingewiesen, dass die hergestellten 
Kern-Schale-Strukturen – insbesondere frei stehende – eine Grundlage für un-
terschiedlichste Anwendungen sein können und diesbezüglich ein immenses 
Anwendungspotenzial bieten. Ausgehend von den in diesem Abschnitt gewon-
nenen Erkenntnissen über die Stabilität von Komposit-Strukturen, wird sich der 
nachfolgende Abschnitt gesondert mit der Problematik kollabierender Kompo-
sit-Strukturen beschäftigen. In diesem wird ein Verfahren beschrieben, welches 
es mit geringem Aufwand ermöglicht, singulär frei stehende ZnO/Pt Kern-
Schale-Strukturen zu erhalten. 
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5.1  KOLLABIERENDE UND D EFORMIERTE NAN OSTRUKTUREN 
Der in diesem Kapitel beschriebenen Methode, welche das Kollabieren von 
Nanostrukturen mit hohen Aspektverhältnissen unterbindet, wurde ein geson-
dertes und in sich geschlossenes Kapitel zugeordnet. Dieses beinhaltet sowohl 
eine Heranführung an die Thematik wie auch die praktische Verfahrensdurch-
führung mit den daraus entstandenen Resultaten. Eine fachliche Unterteilung 
und Eingliederung in vorausgehende etwaig themenbezogene Kapitel dieser Ar-
beit wurde vermieden, da dies ein erschwertes Verständnis der einzelnen 
Schritte und Vorgänge mit sich gebracht hätte. 
5.1.1 Aggregation bei hohen Aspektverhältnissen 
Wie bereits in Abschnitt 4.7.1 erwähnt wurde, zeigen die mittels 
1,2-Dichlorethan freigestellten Komposit-Strukturen großflächige Aggregation 
unter Bildung optisch gleichmäßig verteilter Anhäufungen von Nanostrukturen. 
Dieses Phänomen wurde bereits von Martin et al., u. a. bei Drähten und Röhren 
verschiedenartiger Materialien unter Anwendung unterschiedlichster Synthe-
sen und Template beschrieben, jedoch von diesen in keiner ihrer Arbeiten wei-
ter bewertet [257-263]. 
Maurer hingegen erkannte im Jahre 2007 die Problematik der nach Auflösen 
des Templats kollabierenden Strukturen in seiner Arbeit an Kupfernanodrähten, 
welche er als Agglomeration definierte und in analoger Weise begründete [193]. 
Die in seiner Arbeit beschriebene fehlende Standfestigkeit der Nanodrähte und 
die daraus resultierende, von Maurer als Agglomeration bezeichnete, Zusam-
menballung wurde letztlich jedoch nicht weiter ergründet. 
Indes untersuchte er die Standfestigkeit der Strukturen durch Vergleich unter-
schiedlicher Proben empirisch und stellte einen Zusammenhang der Stabilität 
zu dem Durchmesser/Längen-Verhältnis der Strukturen her. Hieraus resultierte 
seine Definition stabiler nicht zur Agglomeration neigenden Strukturen bis zu 
einem Aspektverhältnis von 1:80; unter dem Vorbehalt, dass die einzelnen 
Drähte weit genug voneinander entfernt positioniert seien. Bereits bei Flächen-
dichten der Drähte von 108 cm-2 konnte seine Annahme nicht weiter bestätigt 
werden. 
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Abbildung 5-1 
Elektronenmikroskopische 
Aufnahme vieler zu einem 
Bündel gruppierter Nano-
strukturen. Im Bildeinsatz 
werden die auf die Struktu-
ren einwirkenden Kräfte 
durch Strukturversagen bzw. 
Bruch verdeutlicht. 
 
 
Unter Betrachtung der Abbildung 5-1 wird ersichtlich, dass die auf die Struktu-
ren einwirkenden Kräfte neben einer Deformation auch zum Bruch der Struktu-
ren führen. Anhand der Detailaufnahme des Bildeinsatzes von Abbildung 5-1 
kann folgender Schluss gezogen werden:  
In einer ersten Phase nähern sich die Strukturen in Höhe ihrer Strukturenden. 
Wird der Winkel zwischen einer geneigten Struktur und dem Substrat in Folge 
größerer Distanz zur Bündelmitte zu klein, kommt es zum Versagen der Struk-
tur und zum Bruch. In einer zweiten Phase werden die Strukturen weiteren 
Kräften ausgesetzt und in großen Radien gekrümmt. Dies wird durch die Dis-
tanz der gebrochenen Strukturen zu der im Substrat fixierten Bruchstelle deut-
lich, welche aus den Biegungen nach dem Bruch resultiert. 
Letztendlich sind dicht besetzte Flächen frei stehender Nanostrukturen aus 
Sicht vielerlei unterschiedlicher Anwendungen erstrebenswert und teilweise für 
deren Funktion unerlässlich. Nur durch dreidimensional zugängliche Strukturen 
können die Vorteile von Nanostrukturen, wie z. B. relativ große Oberflächen, 
nutzbar gemacht werden.  
Die in dieser Arbeit hergestellten Strukturen wurden überwiegend anhand 
von Templaten mit einer Porendichte von 108 cm-2 hergestellt. Demnach er-
schien es umso wichtiger, die Ursache der von Maurer als Agglomeration be-
zeichneten Bündelungen zu ergründen, um diese unterbinden zu können. 
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5.1.2 Ursachen der Aggregation 
In der Literatur wurde die Aggregation am Beispiel kollabierender parallel an-
geordneter 1-D-Lithografie-Strukturen mit hohen Aspektverhältnissen in Ver-
bindung mit einer Flüssigkeit, die von der Oberfläche der Strukturen her ver-
dunstet, erklärt. Die auf die Strukturen verzerrend wirkenden Kräfte konnten 
mit einer Laplace-Druckdifferenz, welche durch isolierte kapillare Brücken zwi-
schen den Strukturen entsteht, erklärt werden [264, 265].  
Die in der vorliegenden Arbeit erzeugten Strukturen weisen jedoch auf den 
ersten Blick keine isolierten kapillaren Brücken zwischen den Strukturen auf. 
Da sich die gesamte Anordnung der freigelegten Strukturen in der Flüssigkeit, 
hier 1,2-Dichlorethan, befindet und diese homogen von dem Lösungsmittel um-
geben sind, ist der Laplace-Druck zu diesem Zeitpunkt überall konstant. Es be-
steht somit in erster Linie keine Laplace-Druckdifferenz, welche als ausreichen-
de Begründung für die Deformation herangezogen werden kann.  
Werden die Strukturen allerdings derartig in eine Flüssigkeit eingetaucht, dass 
ein Teil dieser Strukturen aus der Flüssigkeit herausragt, wirken auf  
diese (gleichwohl nicht vorhandener Laplace-Druckdifferenz) seitliche kapillare 
Kräfte. 
 
Abbildung 5-2 Schematische Darstellung des Aggregationsvorgangs bei Separation der Nanostruk-
turen durch Verdunstung des Lösungsmittels unter Normalbedingungen. 
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Diese Kräfte gehen von der Oberflächenspannung der Flüssigkeit, in welche 
die Strukturen eingetaucht wurden, aus [266]. Die einwirkenden Kräfte können, 
je nachdem ob es sich um ähnlich oder gegensätzlich polare Substanzen handelt, 
anziehend oder abstoßend wirken. Das Eintauchen der Strukturen in die Flüs-
sigkeit hat eine Deformation der sonst ebenen Flüssigkeitsoberfläche zur Folge. 
Aus dieser Deformation gehen auf die eingetauchten Strukturen lateral ein-
wirkende Kapillarkräfte hervor. 
Nähern sich nun zwei Strukturen ähnlicher Polarität, verringert sich die De-
formation der Flüssigkeitsoberfläche aufgrund einer Überschneidung der Me-
nisken der jeweiligen Strukturen, infolge deren sich die Anziehungskräfte der 
Strukturen zueinander erhöhen. Der Vorgang der sich hieraus ergebenden kol-
labierenden Strukturen ist in Abbildung 5-2 schematisch dargestellt. 
Basierend auf den Untersuchungen von Kralchevsky et al. [267] konnte durch 
Chandra et al. [268] eine mathematische Beschreibung der auf zwei teilweise in 
eine Flüssigkeit eingetauchten Zylinder einwirkenden Kapillarkräfte FC entwi-
ckelt werden, 
ܨ஼ ൌ െ
߲ ஼ܹ
߲݈ ൌ െ
ߨߛ݀ଶ cosଶ ߠ
2√݈ଶ െ ݀ଶ  (5.1) 
 
wobei WC die kapillare Wechselwirkungsenergie zweier Zylinder, d den Durch-
messer der Zylinder und l den Mittelpunktabstand beider Zylinder zueinander 
 
 
 
Abbildung 5-3 Illustration der auf zwei Nanostrukturen einwirkende Kräfte; links im Falle teil-
weise aus einer Flüssigkeit herausragender Strukturen; rechts unter Einfluss einer isolierten 
Kapillarbrücke. 
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darstellen sowie im Weiteren die Oberflächenspannung γ der die Zylinder um-
gebenden Flüssigkeit und der Kontaktwinkel θ, welcher an der Grenzfläche zwi-
schen der Zylinderoberfläche und der Flüssigkeit besteht. Die illustrative Zu-
ordnung der zuvor benannten Symbole und Zusammenhänge sind der Abbil-
dung 5-3 zu entnehmen. 
Im Falle von Nanostrukturen in Form von Drähten oder Röhren, welche an ei-
nem Ende auf einem Substrat fixiert sind, ergibt sich das auf die Strukturen ein-
wirkende Biegemoment τC durch Einwirkung einer seitlichen Kapillarkraft ge-
mäß 
߬஼ ൌ
ߨߛ݀ଶ݄ܿ݋ݏଶߠ
2ඥ݌ଶെ݀ଶ  (5.2) 
 
Im Zuge des Freistellungsprozesses der Nanostrukturen aus dem Templat und 
in Folge des fortschreitenden Verdunstens des Lösungsmittels, entsteht zwi-
schen den Nanostrukturen eine isolierte Kapillarbrücke, wie dies Abbildung 5-3 
illustriert. Durch diese isolierte Kapillarbrücke ergibt sich nun eine Laplace-
Druckdifferenz PL≈(2γ cos θ)/(l - d). Aus dieser Druckdifferenz resultiert ein, auf 
die Strukturen einwirkendes, Biegemoment 
߬௅ ൌ
ߛ݄݀ଶ cos ߠ
݈ െ ݀  (5.3) 
 
Durch ein immer geringer werdendes Flüssigkeitsvolumen wirken nun beide 
Kraftmomente τC und τL auf die Strukturen ein, woraus sich eine Relation der 
Momente untereinander ergibt: 
߬௅
߬஼ ൌ
2݄
ߨ݀ cos ߠ ඨ
݈ ൅ ݀
݈ െ ݀ (5.4) 
 
Im Falle der in dieser Arbeit erzeugten Nanostrukturen mit einem Aspektver-
hältnis von bis zu 1:375 wirken, bei einem etwaigen Benetzungswinkel von 
θ = 40° und einer Strukturdichte von 108 cm-2 (statistischer Abstand zwischen 
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dem Mittelpunkt der Strukturen ca. 500 nm), mindestens 300-fach höhere Bie-
gemomente, ausgehend von isolierten Kapillarbrücken, als die Kraftmomente, 
welche von den kapillaren Anziehungskräften ausgehen. 
In neueren Arbeiten wurde der Effekt dieser Bündelungen detaillierter unter-
sucht, jedoch keine Verfahren bereitgestellt, welche die Bündelungen unterbin-
den. Aus zuvor benannter Literatur ist zu entnehmen, dass die Bündelungen be-
vorzugt von vier Strukturen, welche gegenseitig in Interaktion treten, initiiert 
werden. Die lokale Anordnung dieser Bündelungen unterliegt einer statistischen 
Verteilung, auf welche hier – aufgrund fehlender Relevanz für das weitere Vor-
gehen – nicht eingegangen werden soll und diesbezüglich auf die verwendete Li-
teratur verwiesen wird [267, 268]. 
Der gesamte Mechanismus der kollabierenden Strukturen lässt sich daher wie 
folgt zusammenfassen: 
In einer ersten Phase befinden sich die Strukturen postuliert frei stehend auf 
dem Substrat umgeben von einer Flüssigkeit/dem Lösungsmittel. Infolge des 
verdunstenden Lösungsmittels beginnen die Strukturen aus der Lösung heraus-
zuragen. Zu diesem Zeitpunkt erfahren mindestens vier sich nahestehende 
Strukturen kapillare Kräfte, ausgehend von der Oberflächenspannung des Lö-
sungsmittels, welche dazu führen, dass sich die Strukturen annähern.  
Ausgehend von den vier zuerst kollabierten Strukturen ziehen diese, aufgrund 
zuvor beschriebener Kraftmomente, die sie in ihrem näheren Umfeld umgeben-
den Strukturen nach. Mit fortlaufender Verdunstung der Flüssigkeit bilden sich 
isolierte kapillare Brücken.  
Diese isolierten Brücken sorgen nun dafür, dass massiv höhere Kraftmomente 
in Form von Laplace-Druck-Unterschieden auf die Strukturen wirken und sich 
diese dadurch in erhöhtem Maße deformieren. 
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5.2  VERFAHREN SENTWICKLUNG UND DURCHFÜH RUN G 
5.2.1 Entwicklungsansatz 
Nachdem die Ursache der Bündelungen erkannt wurde, konnte nun eine Lö-
sung erarbeitet werden, um frei stehende und deformationsfreie Nanostruktu-
ren generieren zu können. In erster Linie mussten die einwirkenden Kräfte bei 
der Verdunstung der Flüssigkeit eliminiert werden. Da diese Kräfte auf der 
Oberflächenenergie der verwendeten Flüssigkeit basieren, musste demnach ei-
ne Flüssigkeit mit geringer Oberflächenenergie gewählt werden, um das Prob-
lem zu beseitigen. 1,2-Dichlormethan kann jedoch bereits zu Flüssigkeiten mit 
geringer Oberflächenenergie gezählt werden. Noch geringere Oberflächenener-
gien weisen allerdings einige Gase in flüssiger Form auf. 
Als mögliche Flüssigkeiten, welche für den angedachten Prozess verwendet 
werden können, eignen sich Kohlenstoffdioxid und Fluorchlorkohlenwassers-
toffe wie z. B. Frigen. Letztere kamen jedoch infolge ihres schädigenden Einflus-
ses auf die Ozonschicht und der damit einhergehenden fehlenden Nachhaltig-
keit, den Prozess industriell anwenden zu können, für diese Arbeit nicht in Fra-
ge. 
In Zusammenhang mit Kohlenstoffdioxid beschrieben Kistler et al. bereits im 
Jahre 1932 die Trocknung von Aerogelen [269]. Analog hierzu wird bereits in 
der Lebensmittelindustrie Kohlenstoffdioxid zur Trocknung von Pulvern, wie 
z. B. von Gewürzen und Kaffee, verwendet. Hierbei wird das Phasenverhalten 
des Kohlenstoffdioxids genutzt, um den eigentlichen Trocknungsprozess mittels 
Verdampfung oder Verdunstung zu umgehen und eine präzise Abtrennung von 
Feststoffen aus Flüssigkeiten zu ermöglichen. 
Basierend auf den zuvor beschriebenen Mechanismen der kollabierenden 
Strukturen, sollte auch in der vorliegenden Dissertation ein Verdampfen oder 
Verdunsten umgangen werden. Die bereits von Kistler et al. beschriebenen Er-
kenntnisse in Verbindung mit dem bereits zuvor aufgrund seiner geringen Ober-
flächenenergie präferierten Kohlenstoffdioxid, führte zu dem nachfolgend be-
schriebenen Präparationsprozess der in dieser Arbeit erzeugten Nanostruktu-
ren. 
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5.2.2 Präparation frei stehender Nanostrukturen 
Die Nanostrukturen wurden, wie bereits im Abschnitt 3.3.2 detailliert erläutert, 
unter Verwendung von 1,2-Dichlorethan aus dem Polykarbonat-Templat freige-
stellt und in mehreren Folgeschritten mit 1,2-Dichlorethan gereinigt. Um ein 
Kollabieren der Strukturen zu verhindern, ist es unerlässlich, die Strukturen 
stets innerhalb des Lösungsmittels zu bewahren. Nach gründlicher Reinigung 
wurden die Strukturen unter Verwendung der geringsten notwendigen Menge 
1,2-Dichlorethan in einen 300 ml/250 bar Autoklav überführt, dessen Druckbe-
hälter zuvor auf etwa -44 °C gekühlt wurde.  
Eine Veranschaulichung des apparativen Aufbaus ist durch Abbildung 5-4 de-
tailliert dargestellt. Im direkten Anschluss wurde das 1,2-Dichlorethan durch 
flüssiges CO2 ersetzt, indem der Autoklav mit CO2 unter Verwendung einer 
Strömungsgeschwindigkeit von etwa 20 ml min-1 befüllt wurde. Ein Rückstand 
von wenigen Millilitern an 1,2-Dichlorethan im Autoklaven erwies sich bei der 
Probenaufbereitung als akzeptabel und zeigte keinerlei Auswirkung auf die Qua-
lität des Verfahrens. 
Um sicherzustellen, dass der Autoklav möglichst vollständig befüllt werden 
konnte, wurde das CO2 auf dem Weg von dem Vorratsbehälter zu dem Autoklav 
auf eine Temperatur zwischen -40 °C und maximal -55 °C abgekühlt.  
Eine Abkühlung auf Temperaturen unterhalb von -55 °C musste aufgrund der 
Fest/Flüssig-Phasengrenze vermieden werden. 
 
Abbildung 5-4 
Apparativer Aufbau zur 
Präparation frei ste-
hender Nanostrukturen 
mittels Kohlenstoffdi-
oxid: 
 
1 Vorratsbehälter 
2 Kühlfalle 
3 Autoklav 
4 Regelventil 
TIR Temp.-Regler 
PIR Druckwächter 
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Abbildung 5-5 
Phasendiagramm von
Kohlenstoffdioxid, farb-
lich gekennzeichnet;
der für die Proben-
präparation verwende-
te Temperatur/Druck-
Bereich; inhaltlich nach
[270]. 
 
 
Nachdem das 1,2-Dichlorethan durch flüssiges CO2 ersetzt wurde, folgte eine 
Temperaturerhöhung mit einem Temperaturgradienten von 20  K min-1, bis der 
verschlossene Autoklav eine Temperatur von 60 °C erreichte.  
Infolge des Temperaturanstiegs erfolgte somit auch ein Anstieg des Arbeits-
drucks innerhalb des Autoklaven, welcher bei 60 °C etwa 130 bar betrug. Ge-
mäß dem in Abbildung 5-5 veranschaulichten Phasendiagramm von Kohlen-
stoffdioxid kam es hierbei zu einem Phasenübergang, an dessen Phasengrenze 
das flüssige CO2 in überkritisches CO2 überging. 
Nach dem Konstanthalten von Temperatur und Druck über einen Zeitraum 
von 30 Minuten, wurde der Arbeitsdruck des Autoklaven zügig bis auf atmo-
sphärischen Druck verringert, währenddessen die Temperatur unverändert bei 
60 °C gehalten wurde. Hierdurch erfuhr das überkritische CO2 eine direkte Pha-
senumwandlung in gasförmiges CO2, ohne dem üblichen Phasenverhalten unter 
Normaldruck (gasförmig → flüssig → fest) zu folgen, wie aus Abbildung 5-5 
durch die optisch hervorgehobenen Bedingungen zu ersehen ist. 
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5.3  ERFOLGREICH VERÄNDERTE STRUKTURGEOMETRIE 
Das erfolgreiche Ergebnis der zuvor beschriebenen Probenaufbereitung kann 
anhand der nachfolgenden HREM-Aufnahmen nachgewiesen werden. Die in Ab-
bildung 5-6 dargestellten, nach herkömmlicher Probenpräparation aus dem 
Templat entfernten Strukturen wurden zum direkten Vergleich den mit der hier 
vorgestellten Präparationsmethode behandelten Strukturen (Abbildung 5-7) ge-
genüber gestellt. 
Aus den beiden Aufnahmen ist der erzielte Unterschied in der Strukturgeo-
metrie und im Gesamtaufbau deutlich zu erkennen. Aufgrund des gleichgerich-
teten und engen Strukturaufbaus gehen optische Details der unteren HREM-
Aufnahme durch Einfluss des Moiré-Effekts verloren. 
Abbildung 5-6 
Mittels 1-2-Dichlormethan 
auf herkömmliche Weise aus 
dem Polykarbonat-Templat 
entfernte Nanostrukturen. 
Die Aggregation der Nano-
strukturen in Form von 
Bündelungen ist deutlich zu 
erkennen. 
 
 
 
Abbildung 5-7 
Großflächiger Bereich von 
Nanograsstrukturen nach 
Aufbereitung im Autoklaven 
mittels Verwendung von 
flüssigem Kohlenstoffdioxid. 
Insbesondere ist der Unter-
schied zwischen bestrahlter 
und unbestrahlter Templat-
fläche anhand der struktur-
freien Areale zu erkennen. 
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Abbildung 5-8 
Nach Entfernen des Temp-
lats sowie weitergehender 
Aufbereitung im Autoklaven 
unter Verwendung von flüs-
sigem Kohlenstoffdioxid frei 
stehende Nanostrukturen. 
 
 
 
Abbildung 5-9 
Detailaufnahme frei stehen-
der Nanostrukturen. Die Str-
ukturen sind entgegen den 
vorhergehenden Bündelun-
gen überaus geradlinig und 
nahezu vollkommen vertikal 
frei stehend. 
 
Bei vergrößerter Betrachtung eines Nanograsareals, dargestellt durch Abbil-
dung 5-8, wird die Vielzahl der vertikal frei stehenden Strukturen deutlich. Die 
Strukturen besitzen eine aufrechte, nahezu vollständig ungekrümmte Geomet-
rie. Dies wird durch die detaillierte Darstellung in Abbildung 5-9 präzisiert.  
Aus sämtlichen Abbildungen, welche die Nanogras-Strukturen zeigen, geht 
hervor, dass die Strukturen – entsprechend den ins Templat eingebrachten Po-
ren – orthogonal zum Substrat ausgerichtet sind. Dies bestätigt die Anwendbar-
keit des beschriebenen Verfahrens, mit welchem es ermöglicht wird, nanoskali-
ge Komposit-Strukturen ohne auf deren Geometrie Einfluss nehmende Kräfte 
aus dem Templat zu befreien. 
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5.4  FAZIT 
Die aus bisherigen Arbeiten und dem vorangegangenen Kapitel dieser Arbeit 
bekannten kollabierten Strukturen konnten in eine dichte homogene Anord-
nung von Nanostrukturen gebracht werden. Die Aggregation der Strukturen 
wurde vollständig unterbunden und frei stehende deformationsfreie Strukturen 
erzeugt. Die Abbildungen 5-7 bis 5-9 zeigen dementsprechend frei stehende, 
templatbedingt statistisch verteilte, nicht deformierte Nanostrukturen mit ei-
nem hohen Länge/Durchmesser-Aspektverhältnis. 
Entsprechend der im Verlauf dieses Kapitels genannten Literatur und dem 
hieraus entwickelten Verfahren scheint der Beweis erbracht, dass es sich bei der 
Aggregation der Nanostrukturen nicht um einfache Agglomeration der Struktu-
ren untereinander, sondern vielmehr um einen Deformationsvorgang in Folge 
der Einwirkung externer mechanischer Kräfte handelt. 
Die von Maurer in seiner Arbeit [193] getroffene Aussage, dass nur die zu ei-
nem Bündel kollabierten Strukturen in Form von Nanodrähten im Vergleich zu 
einzelnen Drähten ein mechanisch stabiles Gebilde darstellen, konnte unter 
Anwendung der hier vorgestellten Präparation präzisiert werden. Während in 
der Arbeiten von Maurer u. a. zylindrische Nanostrukturen, obgleich Nanoröh-
ren oder -drähte, bereits mit einem Aspektverhältnis ab 1:85 kollabieren, erge-
ben mit dem beschriebenen Verfahren präparierte Template stabil frei stehende 
Nanostrukturen mit Aspektverhältnissen von bis zu 1:375. 
Das zuvor beschriebene Verfahren ist materialunabhängig und somit auch auf 
metallische Nanostrukturen anwendbar. 
Frei stehende und parallel angeordnete Nanostrukturen inspirieren zur Kon-
struktion einer Vielzahl neuer und bestehender Anwendungen. Insbesondere 
die als Funktionsmaterialien charakteristischen Metalloxid-Strukturen bieten 
im Bereich der Fotovoltaik und Brennstoffzellen sowie in der Energiespeiche-
rung bei Batterien und Kondensatoren aufgrund ihrer Anordnung und im Gan-
zen frei zugänglichen Oberfläche ausgezeichnete Einsatzmöglichkeiten. 
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6.1  OPTIMIERTE FOTOKATALYSE D URCH RUTIL/AN AT AS-
PHASENTRANSFORMATION  
Ende des letzten Jahrhunderts wurde die fotokatalytische Aktivität des TiO2 
bereits mehrfach beschrieben und untersucht [271-273]. In den frühen 1990er 
Jahren vertraten Bickley et al. [274] die Hypothese einer erhöhten fotokatalyti-
schen Aktivität von Mischphasen-Katalysatoren gegenüber der reinen Anatas-
Modifikation. Seit etwa der gleichen Zeit wird ein fotokatalytisches Mischpha-
sensystem basierend auf einer Mischung von Rutil- und Anatas-Nanopartikeln 
namens Aeroxide® P25 durch die Evonik-Degussa GmbH als Fotokatalysator 
vermarktet. In den letzten Jahren befassten sich mehrere Studien mit Mischpha-
sensystemen und beschrieben in gleicher Weise deren erhöhte fotokatalytische 
Aktivität [275, 276].  
Erstmals wurden die Hintergründe der verstärkten fotokatalytischen Aktivität 
durch Hurum et al. [277] untersucht. Im Weiteren wurden verbesserte fotokata-
lytische Eigenschaften bei TiO2-Fotokatalysatoren mit einem Rutil/Anatas-
Verhältnis von 1:4 durch Martinez et al. dokumentiert [278]. Infolge dieser in 
der Literatur benannten Eigenschaften wurde nachfolgend untersucht, in wel-
cher Weise die in der vorliegenden Arbeit erzeugten Nanoröhren der Anatas-
Modifikation in deren Phasenkompositionen verändert werden können. 
6.1.1 Experimentelles 
 Präparation der Temperproben 6.1.1.1
Die in dieser Untersuchung verwendeten TiO2-Nanoröhren wurden analog 
dem zuvor beschriebenen Verfahren zur Präparation von ZnO-Nanoröhren her-
gestellt. Nach erfolgter Deposition wurden die Template entsprechend der in 
Abschnitt 3.3.1 für Bulkmaterialien beschriebenen Vorgehensweise aufgelöst 
und vom Polykarbonat befreit.  
Die freigelegten Nanoröhren wurden zur besseren Handhabe auf einer hitze-
beständigen ebenmäßigen Unterlage, wie z. B. einem Silizium-Wafer, platziert 
und das verbliebene 1,2-Dichlorethan durch Trocknung an Luft entfernt. Das 
Trägermaterial mit den darauf befindlichen Röhren wurde in einem Rohrofen 
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bei 583 °K unter atmosphärischen Normalbedingungen für unterschiedliche 
Zeiträume bis zum Erhalt eines Rutil/Anatas-Verhältnisses von 1:4 getempert. 
 Charakterisierung 6.1.1.2
Nachdem die Röhren als solche mittels HREM charakterisiert wurden, konnten 
diese bezüglich ihrer Phasenzusammensetzung mittels Röntgenstrukturanalyse 
(XRD) untersucht werden. Hierzu wurden die Röhren unter Verwendung von 
Mo-K-Strahlung ( = 71,07 pm) im 2ϴ-Bereich von 5° bis 40° gescannt. Die 
Winkelauflösung betrug 0,02° mit einer Integrationsdauer von drei Sekunden. 
Aufgrund der für die Analyse notwendigen Substanzmenge wurden für jede 
Analyse 20 Template verwendet, um eindeutige Beugungsreflexe zu erhalten. 
 Fotokatalytische Aktivität 6.1.1.3
Die aufbereiteten und für eine Dauer von 25 Minuten bei T = 583 K getemper-
ten TiO2-Nanoröhren wurden in 2 ml einer wässrigen Methylenblaulösung 
(c = 1,3 · 10-5mol/L) suspendiert, welche zuvor mittels HCl (w = 25 %) auf 
pH = 2 eingestellt wurde. Einer Arbeit von Yao et al. wurde entnommen, dass 
sich die Effizienz der Fotodegradation von Methylenblau in der Folge 
pH 2 → pH 9 → pH 7 verringert und die besten Resultate bei einem pH-Wert von 
pH = 2 zu erwarten sind [279]. 
Entsprechend der Röhrenwandstärke von 10 nm bei einem Röhrenaußen-
durchmesser von 80 nm, der Templatdicke von 30 µm und der Strukturdichte 
von 1 · 108 Röhren/cm² ergab sich bei Verwendung von fünf Templaten mit ei-
ner Fläche von jeweils 4,9 cm² eine Konzentration von ß = 0,4 g/L Fotokatalysa-
tor je Probe. Die Volumenkonzentration des Farbstoffs sowie die Verhältnisse 
von Farbstoff zu Fotokatalysator innerhalb der Suspension wurden auf beste-
hende Arbeiten ausgerichtet, um die erhaltenen Ergebnisse vergleichen zu kön-
nen. Nach 5-minütiger Beschallung im Ultraschallbad waren die Proben zur UV-
Bestrahlung vorbereitet. 
Der allgemeine Wirkungsmechanismus der Fotokatalyse und der daraus fol-
genden Farbstoffdegradation kann wie folgt beschrieben werden: Durch Anre-
gung des Titandioxids mit Photonen, deren Energie größer ist als die Bandlücke 
ܧ௚ des TiO2 (3,03 eV Rutil bzw. 3,15 eV Anatas [280]), werden gemäß Glei-
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chung 6.1 im Leitungsband Elektronen ݁ି und im Valenzband positive Elektro-
nenlöcher ݄ା generiert. 
 
ܱܶ݅ଶ ൅ ݄߭ ⟶ ܱܶ݅ଶ ൅ ሺ݄ା/݁ିሻ (6.1) 
 
Die Rückkehr in den Grundzustand erfolgt im ungünstigsten Fall durch Re-
kombination im Festkörper. Dies ist insofern nicht wünschenswert, da hierbei 
keine fotokatalytische Reaktion innerhalb der Lösung erfolgt. Idealerweise rea-
giert das Loch im Valenzband ݄ା mit Elektronendonatoren (H2O/OH-) der Lö-
sung an der Oberfläche einer TiO2-Nanoröhre, wonach, mechanistisch betrach-
tet, die nachfolgenden Reaktionen möglich sind 
݄ା ൅ ܪଶܱ ⟶ • ܱܪ ൅ ܪା (6.2) 
 
݄ା ൅ ܱܪି ⟶ • ܱܪ (6.3) 
 
݁ି ൅ ܱଶ ⟶ • ܱଶି (6.4) 
 
Die hierbei generierten • ܱܪ und • ܱଶି  Radikale reagieren mit dem Methylen-
blau-Farbstoff in der Lösung und führen zu einer Degradation desselben [281]. 
Zusätzlich zu den Radikalreaktionen mit den Farbstoffmolekülen reagieren die 
Radikale untereinander unter Bildung von Wasserstoffperoxid gemäß Glei-
chung 6.5, welches ebenfalls zur Degradation des Farbstoffs beiträgt. 
2 • ܱܪ ⟶ ܪଶܱଶ (6.5) 
 
Der Literatur ist zu entnehmen, dass die fotokatalytische Degradation von Me-
thylenblau unter Einfluss von UV-Licht signifikant höher ist als unter Einfluss 
von Sonnenlicht [282].  
Aufgrund der Degradationseffizienz und der daraus folgenden Zeitersparnis 
wurde die fotokatalytische Aktivität der TiO2-Nanoröhren mittels einer wässri-
gen Methylenblaulösung unter Einwirkung von UV-Licht ermittelt. Die UV-
Lichtquelle bestand aus sechs Kaltkathodenröhren, welche im Abstand von 3 cm  
  
151 Optimierte Fotokatalyse durch Rutil/Anatas-Phasentransformation 
parallel zueinander angeordnet waren und somit eine gleichmäßig diffuse Pro-
benbestrahlung ermöglichten. Die Röhren besaßen ein Emissionsspektrum von 
280-425 nm mit einer dominierenden Wellenlänge bei 315 nm und einer Ge-
samtstrahlungsleistung von 54 W.  
Die mit der Suspension beladenen Probengefäße wurden gleichmäßig im 
Strahlbereich der Lichtquelle, mit einem Abstand von 20 cm zu dieser, verteilt. 
Unter Berücksichtigung der Absorptionsfläche der Probengefäße betrug die re-
lative Lichtleistung 50 mW/cm² für jede Probe. Sowohl die Proben als auch die 
TiO2-freien Referenzproben wurden zeitgleich der UV-Strahlung ausgesetzt und 
in Abständen von 10 Minuten aus dem Strahlbereich entfernt, abgedunkelt und 
untersucht.  
Zur Bestimmung der fotokatalytischen Degradation des Farbstoffs Methylen-
blau wurden die bestrahlten Proben mittels eines UV/Vis-Spektrometers 
(Lambda 900 PerkinElmer) über den Wellenlängenbereich von 400-800 nm im 
direkten Anschluss an deren Bestrahlung untersucht. Die aus den Spektren re-
sultierende Fotodegradation DF wurde mittels folgender Gleichung berechnet: 
 
ܦி ൌ
ܣ଴ െ ܣ௧
ܣ଴ ∙ 100 (6.6) 
 
wobei ܣ଴ die Absorption bei Messbeginn ohne Bestrahlung zum Zeitpunkt 
ݐ ൌ 0 ܯ݅݊. und ܣ௧ die Absorption nach erfolgter Bestrahlung mit der Dauer ݐ 
darstellen. 
6.1.2 Resultate und Diskussion 
 Temperprozess zur gezielten Phasenumwandlung 6.1.2.1
Die Auswirkungen des Temperatureinflusses von T = 583  K auf die Anatas-
Nanoröhren über einen Zeitraum von 25 Minuten hinweg werden aus den 
Röntgendiffraktogrammen in Abbildung 6-1 ersichtlich. Ausgehend von Nano-
röhren der Anatas-Modifikation zeigt sich mit zunehmender Dauer der Tempe-
ratureinwirkung eine Phasenumwandlung verbunden mit der Ausbildung von 
Rutil-Reflexen. Besonders deutlich heben sich hierbei die (110), (101) sowie 
(111) Reflexe der Rutil-Modifikation hervor. Gleichermaßen bilden sich mit an- 
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dauerndem Temperatureinfluss zudem bei (101), (200) und (204) schärfere 
Anatas-Reflexe aus, wodurch auf eine Rekristallisation innerhalb der Nanoröh-
ren geschlossen werden kann. Insbesondere zeigt das Diffraktogramm der unge-
temperten Anatas-Modifikation bei 2ϴ = 16,5-17,5° und 2ϴ = 24-25° besonders 
breite Reflexe, so dass aus diesen keine exakten Reflexlagen entnommen wer-
den können. 
Bei fortschreitender Temperdauer ordnen sich die Kristallite aus den zuvor 
breiten Anatas-Reflexen unter Ausbildung schärferer (103), (004), (112) sowie 
(105) und (211) Reflexe um. Im Verlauf des Temperprozesses bilden sich in die-
sem 2-Bereich zudem gut aufgelöste Rutil (101) und (211) Reflexe aus. 
                                                                  
7 Mein Dank gilt an dieser Stelle Jean-Christophe Jaud für die Unterstützung bei den Rönt-
genstrukturuntersuchungen 
 
Abbildung 6-1 Röntgendiffraktogramme7 hergestellter TiO2-Nanoröhren mit steigender 
Temperdauer ausgehend von Anatas-Nanoröhren. Erstellt unter Verwendung von Mo-K-
Strahlung mit  = 71,07 pm. 
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Mit Voranschreiten der sich ausbildenden Phasenumwandlung und Rekristal-
lisation werden die Reflexe der Rutil-Phase zunehmend größer, während sich 
die der Anatas-Phase entsprechend verringern. Die vorbezeichneten Reflexlagen 
sowie die im Temperprozess entstandenen Massenanteile der Rutil/Anatas-
Mischphasenröhren wurden unter Zuhilfenahme der ICDD-Datenbank ausge-
wertet und berechnet [283, 284]. Hieraus resultierende Rutil- und Anatas-
Massenanteile sowie die Rutil/Anatas-Massenverhältnisse sind in Tabelle 6-1 
dargestellt.  
Weiterhin sind in dem Diagramm der Abbildung 6-2 die Daten aus Tabelle 6-1 
zugehörig zur Temperdauer aufgetragen. Das Diagramm zeigt, dass die 
Rutil/Anatas-Phasenanteile der Nanoröhren frei nach den jeweiligen Notwen-
digkeiten der gewünschten Anwendung modifiziert werden können. In guter Li-
nearität konnten die Anatas-Nanoröhren mit einer Modifikationsrate von 
0,82 % min-1 in Rutil umgewandelt werden.  
Der Temperprozess wurde dahingehend entsprechend modifiziert, so dass 
nach 25-minütiger Temperatureinwirkung von T = 583 K an Luft und Normal-
druck der Massenanteil an Rutil in Höhe von w = 19,88 % erreicht werden konn-
te. Unterhalb von T = 570 K konnte keine Phasenumwandlung festgestellt wer-
den. Aufgrund der in der Literatur beschriebenen höchsten Effizienz von TiO2-
Fotokatalysatoren mit einem Rutil/Anatas-Verhältnis von 1:4 wurde der weite-
re Verlauf der Rutil Phasenbildung nach Erreichen dieses zuvor angestrebten 
Massenanteils nicht weiter untersucht. 
Tabelle 6-1 Resultate des Temperprozesses bei 583 K an Luft und unter Normal-
druck, errechnet aus den Pulverdiffraktogrammen in Abbildung 6-1. 
Temperdauer
[min] 
Massenanteil
Rutil-Phase 
[%] 
Massenanteil
Anatas-Phase 
[%] 
Massen-
verhältnis 
Rutil/Anatas 
0 0 100 -
5 4,15 95,85  1:23 
10 9,22 90,78  1:10 
15 13,13 86,87  1:7 
20 15,55 84,45  1:5 
25 19,88 80,12  1:4 
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Es konnte gezeigt werden, dass eine Anatas- zu Rutil-Phasentransformation 
innerhalb von Nanostrukturen bereits bei Temperaturen von nur T = 583 K, 
entgegen der aus der Literatur bekannten Phasenumwandlungstemperatur von 
etwa T = 800 K oder höher [285-287], stattfindet. Die bei 1/3 niedrigerer Tem-
peratur einsetzende Phasenumwandlung ist mit der von Karim in einer Arbeit 
über Goldnanodrähte [186] beschriebenen Reduktion des Schmelzpunkts ver-
gleichbar. Dieser dokumentierte eine vor dem für makroskopische Goldgefüge 
bekannten Schmelzpunkt von T = 1337 K eintretende Schmelze an Nanodrähten. 
Bei dessen Untersuchungen lag der Schmelzpunkt der Golddrähte bei etwa 
T = 573 K, so dass diese Schmelztemperatur nur etwa die Hälfte der bekannten 
Schmelztemperatur betrug. 
 Fotokatalytische Aktivität 6.1.2.2
Die erhöhte Effizienz von Fotokatalysatoren auf Basis von Titandioxid mit ei-
nem Rutil/Anatas-Verhältnis von 1:4 wurde, wie bereits zuvor belegt, in der Li-
teratur ausführlich beschrieben. Daher wurden zur Untersuchung des fotokata-
lytischen Potenzials der hergestellten Misch-Phasen Nanoröhren ebenfalls Röh-
ren mit diesem Phasenverhältnis verwendet. 
Vor und direkt nach der Zugabe des Fotokatalysators wies die Methylenblau-
Lösung eine für den Indikator typische intensive Blaufärbung auf. Mit voran- 
 
Abbildung 6-2 
Kalzinationsdauer 
und das daraus resul-
tierende Rutil/Ana-
tas-Massenverhältnis 
der TiO2-Nanoröhren 
bei einer Temperatur 
von 583  K unter Nor-
malbedingungen. 
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schreitender Einflussdauer des UV-Lichts auf die mit Misch-Phasen-TiO2-
Nanoröhren versetzte Indikatorlösung zeigte sich eine optische Aufhellung der 
Suspension. Nach 80-minütiger Bestrahlung zeigte sich die zuvor tief blaue Sus-
pension in einer milchig weißen Varietät. Das Resultat dieser fotokatalytischen 
Degradation von Methylenblau unter UV-Licht-Einwirkung ist in Abbildung 6-3 
dargestellt. Die Abbildung gibt das charakteristische UV/Vis-Spektrum von Me-
thylenblau mit einem Absorptionsmaximum bei λ = 664 nm wieder. 
Es wird ersichtlich, dass die Absorptionsfähigkeit der Methylenblaulösung mit 
fortschreitender Bestrahlungsdauer abnimmt, welches mit der erwarteten De-
gradation des Farbstoffs übereinstimmt. Entsprechend der nach 80 Minuten UV-
Licht-Einwirkung augenscheinlich entfärbten Röhrensuspension zeigt auch das 
zugehörige Spektrum eine nahezu vollständige Degradation des Farbstoffs Me-
thylenblau.  
Die jeweils zur Belichtungszeit zugeordneten Absorptionsmaxima bei 
λ = 664 nm und der daraus resultierenden Degradation, werden in Abbil-
dung 6-4 in Form einer Degradation/Zeit-Kurve grafisch dargestellt. Es zeigt 
sich, dass bei Abwesenheit des Fotokatalysators am Ende der Belichtungszeit 
nur w = 11,1 % des Farbstoffs degradiert wurden, während der Farbstoff unter 
Anwesenheit der fotokatalytisch aktiven Nanoröhren mit w = 98,8 % nahezu 
vollständig degradiert vorliegt. 
Abbildung 6-3 
UV/Vis-Spektren der De-
gradation des Farbstoffs 
Methylenblau durch UV-
Licht-Einwirkung unter 
Anwesenheit von Misch-
Phasen-TiO2 Nanoröh-
ren. 
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Mit zunehmender Bestrahlungsdauer zeigt die Degradationskurve unter Ver-
wendung fotokatalytisch aktiver Nanoröhren eine größere Steilheit. Dies lässt 
sich mit dem sich ändernden Verhältnis der durch die bestrahlten Nanoröhren 
kontinuierlich generierten oxidativen Radikale und der persistent verminderten 
Konzentration an Methylenblau-Molekülen begründen. Der Kurvenverlauf im 
Bereich zwischen dem Beginn der Probenbestrahlung mit UV-Licht und dem 
Messpunkt nach t = 10 Minuten weist eine erhöhte Steilheit im Vergleich zum 
danach folgenden Kurvenverlauf auf. 
Wasser enthält bei Raumtemperatur gelösten Sauerstoff in einer Konzentrati-
on von bis zu ß = 8,5 mg/L. Es ist daher anzunehmen, dass der in der Lösung 
vorliegende Sauerstoff unter Einwirkung von UV-Licht mit den Doppelbindun-
gen des Farbstoffs reagiert, bis der Sauerstoff aufgebraucht ist. Sobald der gelös-
te Sauerstoff verbraucht ist, findet ohne Anwesenheit des Fotokatalysators nur 
noch geringe Farbstoffdegradation statt, welche der UV-Strahlung zugeordnet 
werden kann. 
Bei Präsenz fotokatalytischer Nanoröhren zeigt sich eine noch höhere Steilheit 
in dem Anfangsbereich der Degradation/Zeit-Kurve. Zusätzlich zur vorhande-
nen Sauerstoffdegradation des Farbstoffs findet nun bereits zu Beginn der Be-
strahlung Fotodegradation statt. Weiterhin adsorbieren Methylenblaumoleküle 
an den Röhrenoberflächen. Die adsorbierten Farbstoffmoleküle gehen keine 
 
 
Abbildung 6-4 
Auswirkungen der Fo-
todegradation des Farb-
stoffs Methylenblau durch 
UV-Licht-Einwirkung, im 
Vergleich unter Anwe-
senheit von Misch-Pha-
sen-TiO2-Nanoröhren und 
ohne Fotokatalysator. 
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Wechselwirkungen 
mit der für Methyl-
enblau charakteris-
tischen Wellenlänge 
von λ = 664 nm ein 
und erhöhen in de-
ren Folge die 
Transmission bei 
der UV/Vis-Mess-
ung in diesem Be-
reich. Basierend auf dem Modell der „Rutil-Antenne“ von Hurum et al. erreichen 
TiO2-Rutil/Anatas-Mischphasensysteme einen effizienten intergranularen La-
dungstransfer und eine wirkungsvolle Ladungstrennung mit daraus folgender 
erhöhter fotokatalytischen Aktivität im Vergleich zu reinen Anatas-
Fotokatalysatoren [277].  
In dem Modell der „Rutil-Antenne“ fängt das Rutil zusätzliche Photonen ein 
und transferiert die daraus generierten Elektronen zum Anatas. Rutil reagiert 
mit einer Bandlücke entsprechend 415 nm [280] bereits auf längere Wellenlän-
gen gegenüber Anatas mit 388 nm [280]. Die photonischen Prozesse des reinen 
Anatas bleiben von der Rutil-Antenne unberührt und finden zusätzlich statt. Das 
aus diesem Model resultierende Banddiagramm ist in Abbildung 6-5 dargestellt.  
Durch die Rutil/Anatas-Kombination wird das Wirkungsspektrum des Fotoka-
talysators von Wellenlängen kleiner 388 nm auf Wellenlängen bis zu 415 nm 
erweitert und somit aus dem reinen UV-Bereich in den angrenzenden Bereich 
des sichtbaren Lichts hin verschoben. Dies erklärt die erhöhte Effizienz der 
Mischphasen-Fotokatalysatoren, wie z. B. die des Aerosil® P25 von Evonik-
Degussa. 
Im Vergleich zu den bereits existierenden Untersuchungen bezüglich einer 
TiO2/Methylenblau-Fotodegradation unter Verwendung von Aerosil® P25  
[279, 288], weisen die in dieser Arbeit erzeugten Rutil/Anatas-Mischphasen-
Nanoröhren, bei vergleichbaren Volumenkonzentrationen von Katalysatormate-
rial und Farbstoff, eine um mindestens 50 % verkürzte Dauer der Farbstoffde-
gradation auf. 
Abbildung 6-5 Banddiagramm nach dem von Hurum et al. entwi-
ckelten „Rutil-Antennen“ Modell, inhaltlich nach [277].
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Die erhöhte Fotoaktivität der Rutil/Anatas-Nanoröhren ist in den nanoskali-
gen Mischphasenkristalliten, welche die sehr dünnen Röhrenwandungen aus-
bilden, begründet.  
Im Detail betrachtet, weisen partikuläre Mischphasenkatalysatoren eine er-
höhte Ladungsträgerrekombination auf, da die fotoinduzierten Ladungen grö-
ßere Distanzen zurücklegen müssen, bevor diese auf einen attraktiven Anatas-
partikel treffen. Aufgrund dessen ist das Rutil in derartigen System weniger ak-
tiv in den Prozess eingebunden. Ausschlaggebend für die zu überwindenden 
Distanzen sind die Kristallitgrößen von Rutil und Anatas. Zusätzlich sind Anzahl 
und Größe der Kontaktflächen zwischen den beiden Phasen maßgeblich für den 
Zeitraum des Ladungstransports. 
Bezüglich der Kristallitgrößen des Aerosil® P25 sind in der Literatur unter-
schiedliche Angaben zu finden. Evonik-Degussa gibt in ihren Unterlagen eine 
Kristallitgröße von ~21 nm an. Die von Bakardjeva et al. durchgeführte Unter-
suchung des Aerosil® P25 ergab Kristallitgrößen von 20,5 nm für Anatas und 
30,5 nm für Rutil [289]. Unter Berücksichtigung weiterer Quellen können die 
Kristallitgrößen des Aerosil® P25 in einem Größenbereich von ca. 20-30 nm 
klassifiziert werden [290, 291]. Die Kristallitgrößen innerhalb der erzeugten 
Nanoröhren entsprechen in ihrer Größe maximal der Röhrenwandstärke, wel-
che in der vorliegenden Untersuchung 10-12 nm betrug. Abbildung 6-6 veran-
schaulicht schematisch die geometrische Situation innerhalb der Röhrenwan-
 
Abbildung 6-6 Illustration der Rutil/Anatas-Grenzflächen in den erzeugten Nanoröhren im 
Vergleich zu Partikel basierenden Mischphasen-Fotokatalysatoren. 
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dung und des Aerosil® P25-Systems. In der Illustration werden die Unterschiede 
der Phasenkontakte zwischen einem partikulären System und den erzeugten 
Mischphasen-Nanoröhren verdeutlicht. 
Im Inneren der nur wenige Nanometer starken Röhrenwände können die foto-
induzierten Ladungsträger durch die kurzen Distanzen innerhalb der nur weni-
ge Nanometer großen Kristallite schneller transferiert werden als im partikulä-
ren Mischphasensystem. Durch die verkürzten Wegstrecken und die größeren 
Kontaktflächen zwischen den Rutil- und Anatas-Kristalliten wird die Wahr-
scheinlichkeit der vorzeitigen Ladungsträgerrekombination verringert. Als Re-
sultat einer geringeren Rekombinationsrate der Ladungsträger steht eine er-
höhte Anzahl freier Elektronen an der Anatasoberfläche zur Verfügung, womit 
die erhöhte fotokatalytische Aktivität der Rutil/Anatas-Mischphasen-Nano-
röhren erklärt werden kann. 
6.1.3 Fazit 
Eine phasenselektive Synthese von Rutil/Anatas-Mischphasen-Nanoröhren 
unter Anwendung chemisch-reduktiver Abscheidung mit anschließendem Kurz-
zeittempern bei T = 583 K konnte erfolgreich entwickelt werden. Es wurde ge-
zeigt, dass bei Kristalliten im unteren nanoskaligen Bereich die Phasenumwand-
lung bei nur 1/3 der üblichen Phasenumwandlungstemperatur eintritt. Die Pha-
senzusammensetzung der TiO2-Nanoröhren kann entsprechend der späteren 
Verwendung anwendungsspezifisch kontrolliert modifiziert werden. Die in der 
Literatur bereits benannte Steigerung der fotokatalytischen Aktivität durch 
Rutil-Zugaben zu Anatas-Fotokatalysatoren erscheint von der Partikelgröße der 
einzelnen Phasenanteile abhängig. Die synthetisierten fotokatalytischen Nano-
röhren mit Wandstärken im unteren Nanometerbereich zeichnen sich durch 
entsprechend kleine Kristallitgrößen der beiden TiO2-Modifikationen aus. Durch 
diese kleinen Kristallitgrößen sowie die relativ großen Kontaktflächen resultiert 
erhöhte fotokatalytische Aktivität der Nanoröhren.  
Nach aktuellem Kenntnisstand zeigen die in dieser Arbeit synthetisierten 
Rutil/Anatas-Mischphasen-Nanoröhren, verglichen mit bereits publizierten Re-
sultaten, weitaus effizientere fotokatalytische Eigenschaften. 
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6.2  TIO2/PT/EPOXID NANOKOMPOSIT-KONDENSATOR 
Ein Kondensator8 besteht in seinem strukturellen Aufbau im klassischen Sinne 
aus zwei parallel angeordneten und elektrisch leitenden Platten, welche durch 
ein elektrisch isolierendes Material, einem sog. Dielektrikum, voneinander ge-
trennt sind. In seiner Funktion als passives elektronisches Bauelement ist ein 
Kondensator in der Lage, elektrische Ladungen sowie die mit diesen verbunde-
nen Energiemengen zu speichern und bei Bedarf wieder abzugeben. 
In der Vergangenheit fanden Kondensatoren überwiegend in elektronischen 
Schaltungen Verwendung. Auch heute übersteigt bei nahezu jedem elektroni-
schen Gerät die Zahl der auf einer Platine aufgebrachten elektronischen Passiv-
bauteile, wie z. B. Widerstände, Spulen und Kondensatoren, die Anzahl verwen-
deter integrierter Schaltungen [292]. Der zunehmenden Verkleinerung elektro-
nischer Geräte folgte die Erfordernis, entsprechend kleinere passive Bauele-
mente zu erhalten. Hieraus ergibt sich im Falle der Kondensatoren die Notwen-
digkeit nach stetig steigenden Energiespeicherdichten. 
Allerdings beschränkt sich die potenzielle Anwendbarkeit von Kondensatoren 
aus heutiger Sicht nicht nur auf den Aufbau elektronischer Platinen. Kondensa-
toren sind überwiegend leichter als Akkumulatoren und besitzen zudem eine 
längere Lebensdauer. Nicht selten behalten die in einem Konsumprodukt einge-
bauten Kondensatoren ihre lebenslange Funktionsfähigkeit. Bis vor wenigen 
Jahren konnten jedoch Kondensatoren, aufgrund ihres Vermögens nur geringe 
Mengen an Energie zu speichern, Batterien nicht ersetzen.  
Mit Entwicklung der auf Nanotechnologie basierender sogenannter Ultra-
Kondensatoren steigen sowohl das Interesse als auch das Engagement, Konden-
satoren mit batterieüberschreitenden Energiedichten herzustellen [293]. Bis da-
to gibt es eine Vielzahl unterschiedlicher Ansätze, dieses Vorhaben zu realisie-
ren. So wären an dieser Stelle z. B. die von Stoller et al. hergestellten, auf Gra-
phen basierenden, Elektrolyt-Kondensatoren zu nennen [294]. Aufgrund der 
                                                                  
8 Der erste bekannte Kondensator wurde im Jahre 1745 durch Ewald Jürgen Georg von 
Kleist in Cammin sowie – unabhängig von diesem – abermals im Jahre 1746 durch den Physi-
ker Pieter van Musschenbroek in Leiden entdeckt. 
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hohen Dielektrizitätskonstante einiger Metalloxide konzentrierten sich viele Ar-
beiten auf die Verwendung von RuO2 [295-297]. Obgleich RuO2 aufgrund seiner 
geringen Verfügbarkeit eines der teuersten Metalloxide darstellt, werden derar-
tige – von der Evans Capacitor Company hergestellte – Ultra-Kondensatoren 
vom US-Militär in Fernlenkwaffen sowie Luft- und Raumfahrtanwendungen 
verwendet [298]. 
Im Bereich ausreichend verfügbarer und zudem untoxischer Metalloxide hebt 
sich TiO2 als interessanter Werkstoff hervor. Aufgrund seiner Eigenschaften als 
n-Halbleiter besitzt es durch eine positiv geladene Verarmungszone an der 
Oberfläche mehr Ladungen als im Inneren [299]. In der Vergangenheit wurde 
daher die Verwendung von TiO2 in Zusammenhang mit Elektrolytkondensato-
ren vielfach untersucht [300-302].  
Elektrolytkondensatoren weisen allerdings gegenüber elektrolytfreien Kon-
densatoren einige Nachteile auf. So werden bei diesen Ionen zur Ladungstren-
nung innerhalb eines Elektrolyten verschoben. Dieser Elektrolyt kann auslaufen 
oder austrocknen. Sollte der Kondensator im Laufe der Zeit an Elektrolyt verlie-
ren oder eintrocknen, zieht dies einen Verlust der Kapazität mit sich. Im Bereich 
von Luft- und Raumfahrtanwendungen sind wegen dieser Flüssigkeiten ent-
sprechende Gehäusekonstruktionen notwendig, um die Kondensatoren auch im 
Vakuum einsetzen zu können. Zudem sind Elektrolytkondensatoren in der Regel 
polungsabhängig. 
Aus den zuvor benannten Gründen ist es daher vorteilhaft, elektrolytfreie 
Kondensatoren mit hoher Energiespeicherdichte zu erhalten. Im Bereich der 
Ultra-Kondensatoren bieten sich auch hier Systeme mit Metalloxiden an. Bereits 
zuvor verwendeten Sohn et al. sowie Shelimov et al. Aluminiumoxid-Template 
als Dielektrikum bei der Herstellung elektrolytfreier Kondensatoren [303, 304]. 
Das Energiespeicherpotenzial von Kondensatoren auf Basis von Al2O3 als Die-
lektrikum ist jedoch aufgrund dessen Permittivität von εr = 7,6 [305] eher ge-
ring. Mit einer für allgemeines TiO2 beschriebenen Permittivität von etwa 
εr = 100 [306] erscheinen jedoch weitaus höhere Kapazitäten erreichbar. Durch 
die Arbeit von Kim et al. wurde zudem erkannt, dass die Permittivität von TiO2 
zwischen etwa εr = 45 für die Anatas-Modifikation bis hin zu εr = 129 für die  
 
  
162 Exploration des Anwendungspotenzials neuartiger Nanostrukturen
 
Rutil-Phase variiert und durch Misch-Phasen gezielt eingestellt werden kann 
[307]. Zudem ist der Literatur zu entnehmen, dass nanokristalline TiO2 Kerami-
ken eine, sich mit verringernder Korngröße signifikant erhöhende, Durch-
schlagsfestigkeit aufweisen. Diese beträgt bei Korngrößen knapp unterhalb ei-
nes Mikrometers etwa E = 1,4 MV/cm (140 mV/nm) [308], wogegen im Bereich 
von 200 nm bereits etwa E = 2,2 MV/cm (220 mV/nm) gemessen wurden [309]. 
Durch Kombination der zuvor genannten Gründe sowie der im Ab-
schnitt 6.1.2.1 dargestellten Möglichkeit, die Phasenkomposition der in dieser 
Arbeit hergestellten TiO2-Nanoröhren ebenfalls gezielt modifizieren zu können, 
stellte sich TiO2 als Erfolg versprechendes Material zum Aufbau des Nanokon-
densators dar. 
6.2.1 Experimentelles 
 Aufbau des Nanokondensators 6.2.1.1
Im Rahmen der vorliegenden Dissertation wurde durch die Synthese von me-
talloxidischen Nanoröhren sowie durch die Entwicklung von frei stehenden Me-
tall/Metalloxid-Kern-Schale-Kompositen die Grundlage zur Entwicklung von 
Nano-Kondensatoren geschaffen. Entgegen den zuvor benannten Arbeiten, bei 
welchen die Poren des AAO-Templats als Kondensatorfläche genutzt werden, 
basiert der in dieser Arbeit entwickelte Kondensator auf ineinandergreifenden,  
Abbildung 6-7 
Dreidimensionale Illustrati-
on des in dieser Arbeit ent-
wickelten Nanokondensa-
tors; ① und ② leitfähige 
Kontaktfläche und Füllung 
der Nanoröhren sowie ③ 
und ④ als Dielektrikum 
fungierende Metalloxid-Stru-
kturen basierend auf Nano-
röhren und deren Substrat-
deckschicht. Der Abbildung 
nicht zu entnehmen: Vakan-
zen zwischen den Strukturen 
wurden mit einem weiteren 
Dielektrikum aufgefüllt. 
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vom Substrat abstehenden Komposit-Strukturen, wie diese in Abbildung 6-7 il-
lustrativ dargestellt sind. 
Hierbei bilden metalloxidische Nanoröhren ③ und ④ das Dielektrikum, die 
metallische Füllung der Nanoröhren sowie deren Rückschicht ① und ② die 
elektrischen Leiter aus. Der Freiraum zwischen den Strukturen wurde mit Epo-
xidharz aufgefüllt (der Übersicht halber in Abbildung 6-7 nicht aufgeführt), da 
die Permittivität von reinem Epoxidharz die von Luft um das Drei- bis Vierfache 
überragt [310]. 
Der Literatur ist zudem zu entnehmen, dass die Permittivität der Epoxidharze 
durch metalloxidische Partikulär-Komposite erhöht werden kann [311, 312]. 
Dementsprechend wurde zum Aufbau des Kondensator-Prototyps ein kommer-
ziell erhältliches Keramik-Komposit-Epoxidharz (Delomonopox AD288) mit ei-
ner Permittivität von εr = 6,2 und einer Durchschlagsfestigkeit von E = 63 kV/cm 
verwendet [313]. Die Kern-Schale-Nanostrukturen, auf welchen der Kondensa-
tor aufgebaut wurde, ähneln den in Abschnitt 5.3 beschriebenen  
Strukturen mit dem Unterschied, dass zum Kondensatoraufbau TiO2 als  
Röhren-/Schalenmaterial Verwendung fand. 
 Herstellung des Kondensators 6.2.1.2
Die für den Kondensator notwendigen TiO2-Nanoröhren wurden entspre-
chend den aus dem vorherigen Abschnitt 3.2 bekannten Verfahrensschritten un-
ter Verwendung eines etwa 10 µm dicken Templats hergestellt und lagen nach 
vollendeter und ungetemperter Synthese in der Anatas-Modifikation vor. Die 
Röhren wurden entsprechend Abschnitt 3.2.5 mit Platin gefüllt und anschlie-
ßend gemäß dem in Abschnitt 5.2.2 beschriebenen Autoklav-Verfahren mittels 
CO2 freigestellt.  
Nach Ende der Präparation stand 13-14 µm langes Nanogras zum Aufbau des 
Kondensators zur Verfügung, wobei die aus dem 10 µm Templat gewonnenen 
14 µm langen Nanostrukturen in der Schichtdickentoleranz der Polykarbonatfo-
lien begründet sind. Die einzelnen Kern-Schale-Strukturen besaßen einen Au-
ßendurchmesser von ~90 nm mit einer Wandstärke von ~15 nm und einem 
hieraus resultierenden Platinkern von ~60 nm Durchmesser. Der erhaltenen 
Nanograsfläche wurden zwei gleich große Stücke in den Abmessungen von  
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ca. 3 × 4 mm entnommen. Je eine dieser Nanograsflächen, dargestellt in seitli-
cher Ansicht in Abbildung 6-8, diente dem Kondensator als „Kondensatorplatte“.  
Um die beiden Nanograsplatten sorgfältig ineinanderstecken zu können, wur-
de auf den Aktuatorarm mit den zugehörigen Schreib-/Leseköpfen einer her-
kömmlichen Festplatte zurückgegriffen. Schreib-/Leseköpfe von Festplatten be-
sitzen das Konstruktionsmerkmal, dass sie durch die federnde Kopfaufhängung 
am Aktuatorarm mit nur leichter Federspannung in Richtung der zwischen zwei 
Köpfen rotierenden Magnetscheibe der Festplatte drücken. Abbildung 6-9 zeigt 
einen solchen Aktuatorarm mit insgesamt vier Schreib-Leseköpfen auf jeweils 
vier federnden Kopfaufhängungen. Die Köpfe sind derartig an der Kopf-
aufhängung befestigt, dass diese stets planparallel zueinander ausgerichtet sind. 
 
 
Abbildung 6-8 
Elektronenmikroskopische 
Aufnahme frei stehender 
TiO2/Pt-Nanokomposite, die 
zusammen mit der Platin-
rückschicht eine der beiden 
erforderlichen Nanogras-
platten zum Kondensato-
raufbau darstellen. 
 
 
Abbildung 6-9 Fotografie der Kopfaufhängungen einer kommerziellen Festplatte, zur Aufnah-
me der Kondensatorstrukturen; rechts zur Demonstration der Federspannung leicht gebogen. 
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Abbildung 6-10 
HREM-Aufnahme zweier 
sich gegenüberstehenden 
metall/metalloxidischer Na-
nograsplatten, als Aus-
gangsbasis zur Herstellung 
eines Nanokondensators. 
 
 
Dies ist eines der wichtigsten Merkmale des Schreib-/Lesekopfaufbaus und 
der ausschlaggebende Punkt, weshalb diese Mechanik zum Aufbau des Konden-
sator-Prototyps verwendet wurde. Schreib-/Leseköpfe sind elektrisch nicht lei-
tend und bildeten somit die Basis zur Aufnahme zweier Kondensatorgrasplat-
ten. Die Nanograsflächen wurden mittels leitfähigem Epoxidklebstoff auf dem 
jeweiligen Kopf fixiert und das Epoxidmaterial zugleich mit einem gesonderten 
Kabel kontaktiert. Das ursprüngliche Verbindungskabel der Schreib-/Leseköpfe 
wurde aufgrund des geringen Durchmessers entfernt. 
Die HREM-Aufnahme in Abbildung 6-10 zeigt die beiden sich gegenüberliegen 
den Kondensatorgras-Platten vor deren Zusammenführung. Aufgrund der 
handwerklichen Errichtung des Kondensators, konnte eine Beschädigung ein-
zelner Nanogräser durch Werkzeuge nicht vermieden werden. Durch das die 
Strukturen umgebende isolierende Metalloxid wird ein Kurzschluss verhindert, 
so dass die hierdurch entstehenden Irregularitäten und die verringerte Kapazi-
tät im Gesamtkonsens des Prototypen letztlich vertretbar sind.  
 
In den HREM-Aufnahmen der Abbildungen 6-11.a-e ist das Zusammenführen 
der beiden Nanograsplatten schrittweise dokumentiert. Aus Abbildung 6-11.a 
wird die beginnende Verzahnung der oberen mit der unteren Nanograsplatte 
ersichtlich, welche durch Abbildung 6-11.b im Detail wiedergegeben wird.  
Es zeigt sich, dass aufgrund des händischen Aufbaus des Kondensator-
Prototypen einige Strukturen ausgebrochen sind und dies insbesondere an den 
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Schnittkanten der Nanograsplatten zu unvermeidbaren Irregularitäten im Plat-
tenaufbau führt.  
Aus der Darstellung in Abbildung 6-11.c wird ersichtlich, dass sich im Laufe der 
progressiven Verzahnung eine gute Planparallelität der gegenseitigen Nano-
grasplatten eingestellt hat, welche aus der auf Strukturen einwirkenden Feder-
spannung der Schreib-/Leseköpfe resultiert. Mit zunehmender Dauer der Fe-
derkrafteinwirkung kommt es zur intensiveren Verzahnung beider Nanograsflä-
chen, welche in Abbildung 6-11.d wiedergegeben ist. Nach vollendeter Kop- 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 6-11 
Elektronenmikroskopische Aufnahmen zur 
Dokumentation der Verzahnung zweier Nano-
grasplatten, (a) beginnende Verzahnung, (b) 
beginnende Verzahnung in Vergrößerung, (c) 
planparallele Ausrichtung der Platten, (d) 
fortschreitende Verzahnung, (e) vollständig 
verzahnte Nanograsplatten. 
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pelung sind beide Nanograsflächen mit der vollständigen Länge der Nanostruk-
turen ineinander verbunden, wie dies aus der HREM-Aufnahme in Abbildung 6-
11.e zu ersehen ist. Zusätzlich ist zu erkennen, dass aus dem händischen Positi-
onieren der Platten ein Versatz von einigen Mikrometern resultierte und dem-
nach ein geringer Bereich des Nanograses beider Platten kein adäquates Gegen-
über besitzt. 
Nachdem die beiden Nanograsflächen in sich verzahnend positioniert wurden 
(vgl. Abbildung 6-11.e), folgte das Auffüllen der Zwischenräume der Nanostruk-
turen mit Epoxidharz (Delomonopox AD288) unter Vakuum bei 0,9 mbar. Hier-
zu wurde die gesamte Spitze des Aktuatorarms mit Erreichen des Feinvakuums 
in die Epoxidmasse getaucht, woraus unter Tropfenbildung die – im Vergleich 
zu den grundlegenden Kondensatorabmessungen relativ große – Epoxid-Um-
mantelung hervorgeht. Die Epoxidmasse wurde bei T = 130°C über einen Zeit-
raum von t = 80 Minuten ausgehärtet. Im Hinblick auf die Fotoleitfähigkeit des 
TiO2 wurde das transluzente Epoxidharz zuvor mit einem schwarzen Farbstoff 
(Poxysystems® Farbpaste RAL 9005) eingefärbt, um die TiO2-Nanostrukturen 
vor Lichteinfluss zu schützen.  
In Abbildung 6-12 ist der fertige Prototyp des Kondensators, oberhalb des ur-
sprünglichen Schreib-/Lesekopfes dargestellt und ermöglicht neben einem Grö-
ßenvergleich mit einer Münze auch den Vergleich mit den ursprünglichen Mon-
tageflächen. 
 
Abbildung 6-12 Fotografie des funktionsfähigen Kondensators, eingegossen in 2K-Epoxidharz; 
im Größenvergleich die Ursprungsgröße der Montagefläche (unten) sowie rechts eine 1 Euro-
Cent Münze. 
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 Elektrische Charakterisierung 6.2.1.3
6.2.1.3.1 Ideales Aufladeverhalten 
Zur Bestimmung des Aufladeverhaltens und somit der Kapazität wurde der 
Kondensator über seine Anschlussleitungen mit einer Konstantstromquelle ver-
bunden. Unter Verwendung eines Keithley Dual-Source-Meters (Modell 2612) 
wurde dieser bei konstantem Strom von I = 1 nA bis zum Erreichen der gewähl-
ten Spannung von U = 2 V aufgeladen. Während des Aufladevorgangs wurde der 
Ladezustand entsprechend der Ladedauer aufgezeichnet. Unter Verwendung 
der Gleichung  
ܥ ൌ ܷܳ ൌ
ܫݐ
ܷ (6.7) 
 
bzw. deren direkt anwendbaren Form, gemäß 
ܥ ൌ ܫሺݐଶ െ ݐଵሻܷଶ െ ଵܷ  (6.8) 
 
wurde mittels Kenntnis des idealen Ladestroms I und der ermittelten U/t-
Geraden die Kapazität des Kondensators errechnet. 
6.2.1.3.2 Reales Entladeverhalten 
Anhand der Aufzeichnung des realen Entladeverhaltens ist es ebenfalls mög-
lich, die Kapazität eines Kondensators zu ermitteln. Hierfür wurde der Konden-
sator entsprechend des Schaltbildes in Abbildung 6-13 mit einer Spannungsquel-
le, einem Voltmeter (Beides Dual-Source-Meter Keithley 2612) sowie einem 
Drucktaster und einem Widerstand verbunden. Im Zuge der Messung wurde der 
Kondensator mittels der Spannungsquelle auf U = 2 V aufgeladen.  
Durch Betätigen des Drucktasters wurde der Stromkreis aus Abbildung 6-13 
geschlossen und der Kondensator über den Widerstand (R = 10 M, Genauig-
keitsklasse 1 %) entladen. Die Entladedauer des Kondensators ist von der Kapa-
zität des Kondensators und des Widerstands abhängig. 
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Abbildung 6-13 
Schaltbild des Versuchsauf-
baus zur Entladungsmes-
sung und Kapazitätsbe-
stimmung des Nanokonden-
sators. 
 
 
Aus der vorliegenden Reihenschaltung von Kondensator und Widerstand 
ergibt sich beim Schließen des Tasters, vergleichbar mit Gleichung 6.7, der aktu-
elle Spannungsabfall U(t) sowie die gegenwärtige Ladung am Kondensator Q(t) 
gemäß 
ܳሺݐሻ ൌ ܥ ൉ ܷሺݐሻ (6.9) 
 
Da die Schaltung zu jedem Zeitpunkt dem Maschensatz des 2. Kirschhoff’schen 
Gesetzes und dem Ohm’schen Gesetz folgt, ergibt sich die Kapazität des Konden-
sators durch Messung der Spannung zu unterschiedlichen Zeitpunkten: 
ܥ ൌ ݐଶ െ ݐଵ
ܴ ݈݊ ቀ ଵܷܷଶቁ
 (6.10) 
6.2.1.3.3 Durchschlagspannung 
Basierend auf der Kondensatorbauweise und der als Dielektrikum verwende-
ten Materialien ist die maximale Spannung, zu der ein Kondensator aufgeladen 
werden kann, begrenzt. Kommt es zur Überschreitung dieser maximal mögli-
chen Spannung schlägt der Kondensator durch, wobei zeitgleich ein deutlich 
größerer Strom über den Entladungsraum zwischen den Elektroden abfließt.  
Zur Ermittlung der Durchschlagspannung des hergestellten Kondensators 
wurde von diesem eine Strom-/Spannungskurve aufgezeichnet. Hierfür wurde 
der Kondensator über eine Kelvin-Schaltung mit einem Dual-Source-Meter  
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Keithley 2612 verbunden. Die Verwendung einer Kelvin-Schaltung (4-Punkt-
Abtastung) neutralisiert Ohm’sche Verluste in dem Schaltungsaufbau der 
Messanordnung. Beginnend mit kleinen Strömen ist bei der zu ermittelnden 
Spannung eine drastische Erhöhung des Stromflusses feststellbar. Die zum Zeit-
punkt der sprunghaften Stromzunahme anliegende Spannung entspricht der 
spezifischen Durchschlagspannung des Kondensators. 
6.2.2 Resultate und Diskussion 
 Lineares Aufladeverhalten 6.2.2.1
Entsprechend den aus dem Aufladediagramm entnommenen Zeit- und Span-
nungsinformationen (vgl. Abbildung 6-14), wurde die Kapazität Clinear des Kon-
densator-Prototyps basierend auf einem linearen Aufladevorgang gemäß 
ܥ௟௜௡௘௔௥ ൌ
10ି଻ܣ ሺ4,566 ݏ െ 0,023 ݏሻ
1,998 ܸ െ 0,048 ܸ ൌ 2,329߳
ି଻ ܨ ൌ 232,9 ݊ܨ (6.11) 
 
berechnet. Entsprechend der Kondensatorgrundfläche von 0,3 × 0,4 cm² ergibt 
sich hieraus eine Flächenkapazität von Clinear = 1,94 µF cm-2 bei einer Bauteilhö-
he von ca. 20 µm.  
 
 
Abbildung 6-14 
Kennlinie der Kondensato-
raufladung auf U = 2 V unter 
Verwendung einer Konstant-
stromquelle bei I = 100 nA 
aus deren Spannungs-/Zeit-
verhältnis die Kondensator-
kapazität ermittelt wurde. 
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 Reales Entladeverhalten 6.2.2.2
Die in Abbildung 6-15 dargestellte Entladekurve zeigt ein unter Ohm’scher Last 
typisches Entladeverhalten eines Kondensators, wobei sich der Kondensator 
exponentiell entlädt.  
Aus den der Entladekurve entnommenen Messwerten in Form von Spannung 
und Zeit wurde die Kapazität Creal unter Kenntnis des Widerstands von 
R = 10 M gemäß 
ܥ௥௘௔௟ ൌ
4,925 ݏ െ 0,249 ݏ
10 ܯΩ ݈݊ ቀ1,958 ܸ0,277 ܸቁ
ൌ 2,393߳ି଻ ܨ ൌ 239,3 ݊ܨ (6.12) 
 
ermittelt. Entsprechend einer Kondensatorgrundfläche von 0,3 × 0,4 cm² ergibt 
sich hieraus eine Flächenkapazität von Creal = 1,99 µF cm-2 bei einer Bauteilhöhe 
von ca. 20 µm.  
 
Abbildung 6-15 
Spannungs-/Zeit-Entladekur-
ve des Nanokondensators un-
ter Verwendung eines 10 M 
Widerstands zur Ermittlung 
von dessen Kapazität. 
 
 
 
 Durchschlagspannung 6.2.2.3
Der Verlauf der Stromdichte in Relation zur anliegenden Spannung ist in Ab-
bildung 6-16 mit logarithmischer Stromdichteverteilung dargestellt. Die entlang 
der y-Achse aufgetragene Stromdichte ist relativ zur vollständigen Kondensa-
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torfläche von A = 2,94 cm² (vgl. Anhang 8.2). Aus der Grafik ist ersichtlich, dass 
aus einer Erhöhung der Aufladespannung ein Stromanstieg resultierte. 
In einer Einzelmessung unterlag der Prototyp des Nano-Kondensators ab einer 
Spannung von Ud = 2,24 V einem temporären Bauteilversagen, welches durch 
den deutlichen Anstieg der Stromdichte ab Ud = 2,24 V als solches charakteri-
siert wurde. 
Der Kondensator wurde durch diesen Spannungsdurchschlag nicht merklich 
geschädigt. Erst aus einem Aufladevorgang auf U = 3 V mit Ikonst = 1,35 A resul-
tierte absolutes Bauteilversagen. Gemäß der aus der Literatur entnommenen 
Spannungsfestigkeit von nanokristallinem TiO2 mit etwa E = 2,2 MV/cm [309] 
wurde jedoch eine Durchschlagspannung von mindestens Ud = 3,3 V erwartet. 
Konstruktionsbedingt besitzen die einzelnen Röhren bzw. Komposit-
Strukturen an deren Ende intensive ausgeprägte Kanten und teilweise aus deren 
Mitte herausragende metallische Nanokristallite (vgl. Abbildung 4-46).  
Es ist anzunehmen, dass es an diesen Stellen zu einer partiellen Erhöhung der 
elektrischen Felder kommt. Liegt die Feldstärke lokal oberhalb von 
[E] = 2,2 MV/cm, führt dies unweigerlich zum vorzeitigen Spannungsdurch-
schlag und einem daraus resultierenden lokalen Bauteilversagen. 
Abbildung 6-16 
Darstellung der Stromdichte 
zur Aufladespannung des 
Kondensators mit deutli-
chem Anstieg der Stromdich-
te am Spannungsniveau von 
Ud = 2,24 V. 
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6.2.3 Fazit 
Im vorliegenden Abschnitt konnte die Verwendbarkeit der im Verlauf dieser 
Arbeit entwickelten frei stehenden Nanokomposit-Strukturen zur Energiespei-
cherung erfolgreich dargestellt werden. Anhand einer Kapazität von etwa 
2 µF cm-² ist der entwickelte Kondensator in seiner jetzigen Form mit bereits 
untersuchten Systemen vergleichbar.  
Mit einem auf Basis von geätztem Silizium hergestellten Si/Al2O3/ZnO:Al Kon-
densator wurden gemäß Literaturdaten Kapazitätsdichten von 2-2,5 µF cm-² er-
zielt [314]. Von Shelminov et al. entwickelte Kondensatoren [304] erzielten auf 
Basis geätzter AAO-Template Kapazitätsdichten von ebenfalls 2,5 µF cm-², diese 
jedoch mit einer Templatdicke von 50 µm, also mehr als der doppelten Bauteil-
höhe im Vergleich zu dem hier vorgestellten Kondensator. Zudem ist das vorge-
stellte Kondensatorprinzip Systemen auf Basis von AAO und Kohlenstoffnano-
röhren, welche eine Kapazitätsdichte von 174 nF cm-² aufweisen, deutlich über-
legen [303]. 
Der entwickelte Nanokondensator unterliegt in seiner jetzigen Bauform je-
doch dem von Klootwijk et al. mittels ALD9 hergestellten Kondensator auf Basis 
AAO/TiN. Dieser weist bei einer Bauteilhöhe von etwas über 30 µm eine Kapazi-
tätsdichte von 44 µF cm-² auf. Um das erweiterbare Potenzial des Kondensators 
grob abschätzen zu können, wurde ein stark minimalisiertes Modell (siehe An-
hang 8.2), unter Ausschluss der Berücksichtigung realer Geometrien und damit 
einhergehender Feldlinienverläufe, wie folgt angenommen: 
Jede Struktur besitzt ein adäquates Gegenüber, welche ähnlich der Anordnung 
eines zweidimensional betrachteten kubischen Gitters angeordnet ist. 
Ferner wurde vereinfacht angenommen, dass jede Struktur somit von vier ge-
genpoligen Strukturen umgeben ist und jede Struktur mit ihrem Gegenüber zu 
je 4 × 1/4 des Gegenpols in Wechselwirkung steht.  
Hieraus ergibt sich, dass die Fläche einer Nanostruktur gleich der Fläche des 
Gegenpols ist, wodurch das Modell mit einem einfachen Plattenkondensator be-
                                                                  
9 ALD = englische Bezeichnung für Atomlagenabscheidung, überwiegend auf CVD Prozessen 
basierend. 
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schrieben werden konnte. Der Plattenabstand ergab sich aus der Wandstärke, 
dem statisch mittleren Abstand der Nanostrukturen untereinander, sowie der 
sich hieraus ergebenden Dicke des Zwischendielektrikums.  
Der Abstand der beiden Nanogras-Grundflächen – gegeben durch die Länge 
der Nanogräser – lag bei etwa 20 µm, wodurch die Grundflächen nicht nen-
nenswert zur Gesamtkapazität des Kondensators beitragen. Die sich aufbauen-
den Kapazitäten zwischen den einzelnen Nanograsenden und der gegenpoligen 
Nanogras-Grundfläche (siehe Abbildung 6-7) tragen durch deren Abstand von 
>1 µm ebenfalls in nicht nennenswertem Maße zur Gesamtkapazität bei. Aus 
diesem Grund wurden diese geometrischen Gegebenheiten in der nachfolgen-
den Betrachtung der Gesamtkapazität vernachlässigt. 
Unter Berücksichtigung, dass der in dieser Arbeit hergestellte Kondensator auf 
einem System von Mischdielektrika basiert, wird die Gesamtkapazität des Kon-
densators gemäß 
1
ܥீ௘௦௔௠௧ ൌ
1
ܥ஺௡௔௧௔௦ ൅
1
ܥா௣௢௫௜ௗ ൅
1
ܥ஺௡௔௧௔௦ (6.13) 
 
von dem Epoxidharz, als schwächstes Dielektrikum mit der zugleich größten 
Materialstärke, dominiert. Durch die Verwendung von BaTiO3 mit einer Per-
mittivität von εr ~ 1500-7000 [315] anstelle des Epoxidmaterials könnte die 
Kapazität des Kondensators bereits um das 20-fache gesteigert werden. 
Aufgrund des bei Sol-Gel-Abscheidungen üblicherweise notwendigen Sinter-
prozesses bei etwa 700 °C [316] wäre es nicht möglich, BaTiO3 in die Zwischen-
räume der Nanostrukturen einzubringen, da die Nanostrukturen diesen Tempe-
raturen keineswegs standhalten würden. Unter Anwendung eines elektrophore-
tischen Abscheidungsverfahrens sind BaTiO3-Schichten mit einer Kristallitgröße 
von 10 nm jedoch bereits bei 90 °C erzielbar [317].  
Durch Verwendung eines 30 µm Templats würde zudem die innere Kondensa-
torfläche verdoppelt werden, womit unter Verwendung von BaTiO3 in den 
Strukturzwischenräumen Kapazitäten von 70-80 µF cm-² erzielbar wären. Mit 
Rutil als Röhrenstruktur, deren Wandstärke von 15 nm auf 10 nm reduziert 
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würden, wären bei einer Strukturdichte von 109 Strukturen/cm² bis zu 
350 µF cm-² erzielbar. 
Eine auf den ersten Blick naheliegende Erhöhung der Strukturdichte von 109 
auf 1010 Strukturen/cm² würde allerdings keine 10-fach höhere Kapazität erge-
ben, da entstehende Strukturüberlappungen hierbei einen zu großen Anteil an 
der inneren Fläche kompensieren würden. Durch Verringerung der Struktur-
durchmesser können Strukturüberlappungen zwar reduziert werden, sich hier-
durch jedoch wiederum die innere Elektrodenoberfläche verringert.  
Bei genauer Betrachtung sollte indes aus einem idealen Verhältnis der Struk-
turdichte von 1010 Strukturen/cm², in Verbindung mit deutlich reduzierten 
Röhrendurchmessern sowie minimaler Wandstärke der verwendeten Rutil-
Nanoröhren und BaTiO3 als Zwischendielektrikum, eine Kondensatorkapazität 
mit weit über 350 µF cm-² ermöglicht werden können. 
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6.3  SUPERSEN SITIVE EXPLOSIVSTOFFSEN SORIK 
Innerhalb der letzten Jahre kam es zu einem enormen Anstieg terroristischer 
Anschläge, welche mit steigender Tendenz durch den Einsatz von Explosivstof-
fen ausgeführt werden. Deren bevorzugte Verwendung begründet sich darin, 
dass explosivstoffbasierende Waffen ein immenses Zerstörungspotenzial besit-
zen und zudem einfach zu transportieren und bequem einsetzbar sind 
[318, 319]. Um dieser Art terroristischer Aktivitäten zu entgegnen, ist das Be-
streben groß, Explosivstoffe in ausreichend zeitlicher Distanz vor deren Ver-
wendung zu erkennen und Sprengstoffanschlägen auf diesem Wege vorzubeu-
gen.  
Konventionelle Detektionsverfahren zum Aufspüren von Sprengstoffen wer-
den in Techniken zur Gasphasen- und Feststoffdetektion unterteilt. Derzeit ver-
wendete chemische Sensoren, welche zur Detektion der von Explosivstoffen 
ausgehenden Dämpfe konstruiert werden, sind sperrig, kostspielig und bedür-
fen vor allem hinsichtlich deren Empfindlichkeit und Nachweisgrenze enormer 
Weiterentwicklung. Gegenwärtig sind Hunde nach wie vor die effektivsten und 
am weitesten verbreiteten „Sensoren“ zur Detektion von Explosivstoffen  
[320, 321] im Kampf gegen Selbstmordattentäter, Autobomben sowie bei der 
Lokalisierung von Landminen [322, 323]. Zudem werden Spürhunde im zivilen 
Bereich überwiegend an Flughäfen und öffentlichen Bereichen eingesetzt, da 
diese durch ihr alltägliches Erscheinungsbild wenig auffallen und dadurch die 
Abläufe in der Zivilgesellschaft nicht gestört werden. 
Obgleich gut ausgebildete Spürhunde verschiedenste Sprengstoffe unter ver-
schiedenartigen Bedingungen erkennen können, sind es nach wie vor Lebewe-
sen, deren Verhalten durch eine Reihe von Faktoren beeinflusst wird. So sind 
deren Fähigkeiten insbesondere von deren Tagesform und Alter sowie beson-
ders von deren Hormonhaushalt geprägt. 
Um die benannten Unsicherheitsfaktoren bei der Verwendung von Spreng-
stoffspürhunden zu vermeiden, stellen chemische Sensoren eine angemessene 
Alternative dar. Dementsprechend wurden im Verlauf der vergangenen Jahre 
die unterschiedlichsten Sensoren zur Detektion von Explosivstoffen konstruiert 
und erprobt [324-326]. 
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Bestandteil der brisantesten Klasse energierei-
cher Materialien, welche überwiegend für militä-
rische Zwecke verwendet werden, sind Nitroaro-
maten und Nitramine, wie z. B. 2,4,6-Trinitritoluol 
(TNT), Cyclotrimethylentrinitramin (Hexogen, 
RDX10), Cyclotetramethylentetranitramin (Okto-
gen, HMX11) oder Pentaerythrityltetranitrat 
(PETN). 
Abbildung 6-17 veranschaulicht die zuvor be-
nannten Explosivstoffe anhand deren zugehöriger 
Strukturformel. Sämtliche Hochleistungsspreng-
stoffe besitzen in gemeinsamer Eigenschaft einen 
niedrigen Dampfdruck, welcher die Hauptursache 
für die erschwerte Detektion darstellt [327].  
Aus Abbildung 6-18 ist zu entnehmen, dass sich 
die Dampfdrücke der verschiedenen Sprengstoffe 
immens unterscheiden. Während die Ende des 
19. Jahrhunderts entwickelten Sprengstoffe unter 
Normalbedingungen noch Dampfdrücke im obe-
ren ppm-Bereich aufweisen, befinden sich die 
Gasphasenkonzentrationen moderner Hochleis-
tungssprengstoffe nur noch im ppt-Bereich. 
Infolgedessen werden militärische Explosivstof-
fe zur Erleichterung der Detektion mit einfacher 
zu detektierenden Substanzen markiert. So wer-
den geruchsintensive, durch einen hohen Dampf-
druck leicht flüchtige Stoffe, wie z. B. 
2,3-Dimethyl-2,3-Dinitrobutan (DMNB) u. a. zur 
Unterstützung der Sprengstoffdetektion durch 
Sprengstoffspürhunde verwendet [328]. Zur bes-
                                                                  
10 RDX engl. Bezeichnung für Research Department Explosive/Royal DemolitionExplosive 
11 HMX engl. Bezeichnung für High-Molecular-weight rdX 
 
Abbildung 6-17 Struktureller 
Aufbau der am häufigsten ver-
wendeten hochenergetischen 
Explosivstoffe. 
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seren Entschleierung durch 
Röntgengeräte oder Metallde-
tektoren werden den Spreng-
stoffen zudem metallische Parti-
kel zugesetzt. 
Bei Terroranschlägen einge-
setzte Sprengstoffe stammen je-
doch meist aus illegaler Herstel-
lung (Homemade Explosives), 
wobei solchen Laboraten in der 
Regel keine Markierungsstoffe 
zugesetzt werden.  
Im zivilen Sicherheitsmanage-
ment werden Personen und Ge-
genstände derzeit überwiegend 
mittels Ionenmobilitätsspektro-
metrie (IMS) auf Sprengstoff-
rückstände untersucht. Hierzu werden von zu untersuchenden Flächen Wisch-
proben genommen und diese separat spektrometrisch analysiert. Durch das 
Abwischen einer größeren Fläche wird beabsichtigt die Konzentration der zu 
detektierenden Substanz auf dem Probenträger zu erhöhen, um in einen Kon-
zentrationsbereich oberhalb der Nachweisgrenze des Spektrometers zu gelan-
gen. 
Begründet in hauptursächlicher Detektionsproblematik durch den niedrigen 
Dampfdruck vieler Explosivstoffe und die daraus resultierende geringe Stoff-
mengenkonzentration in der Umgebung, ist die Entwicklung effizienter und sen-
sibler Detektionssysteme komplex und überaus kostenintensiv. Dennoch ist die 
Bereitstellung solcher Systeme erstrebenswert, da durch die erhöhte Verwen-
dung von Explosivstoffen bei Terroranschlägen und dem gegenwärtigen Anstieg 
des internationalen Terrorismus erhebliche Sicherheitsdefizite bestehen. 
 
 
Abbildung 6-18 Gasphasenkonzentration reiner 
Explosivstoffe bei Normaldruck und 25°C; inhalt-
lich nach [329].
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6.3.1 Nanostrukturen zur Detektion von Explosivstoffspuren 
In den letzten Jahren wurde dieses Thema aus vorbenannter Motivation viel-
fach durch Wissenschaftler aufgegriffen, welche verschiedenste Systeme und 
Methoden entwickelten, um die Detektion von Explosivstoffen zu verbessern. 
Trisha et al. entwickelten einen speziellen Fluoreszenz-Mechanismus um hoch 
explosives RDX und PETN zu detektieren [330], während Mikhaltsevitch et al. 
den Nachweis von Explosivstoffen unter Anwendung der Kernquadrupolreso-
nanz-Spektroskopie untersuchte [331]. 
Ferner wurden biochemische Verfahren für den Nachweis von Explosivstoffen, 
wie PETN, eingesetzt. Hierbei entwickelte Verfahren basieren meist auf fluoro-
metrischen Methoden, welche die Änderung des Resonanzwinkels von Antikör-
pern bei Anwesenheit von Explosivstoffen aufzeigen [332-334]. 
Zusätzlich wurde eine Vielzahl von physikalischen Detektionsmethoden ent-
wickelt, welche derzeit angewandt werden. Unter anderem sind hierunter die 
bekanntesten Methoden wie Raman-Spektroskopie, Gaschromatografie, zykli-
sche Voltammetrie sowie HPLC12 zu benennen [335]. Während diese Systeme 
ausnahmslos niedrige Nachweisgrenzen besitzen, sind einige davon nur schwer 
oder gar nicht transportabel und zum überwiegenden Teil äußerst kostspielig. 
Hinzukommend benötigen alle der vorbenannten Analysesysteme einen sach-
kundigen Nutzer mit ausreichender Erfahrung zur korrekten Interpretation der 
Messergebnisse. 
Bezüglich Produktionskosten, hoher Empfindlichkeit und kurzer Messzyklen 
haben chemische Sensoren auf der Basis von 1-D-Nanostrukturen sowohl in der 
Wissenschaft als auch in der industriellen Entwicklung große Aufmerksamkeit 
erlangt [336-342]. Überdies erscheinen metalloxidische Strukturen als vielver-
sprechende Materialien zum Aufbau elektronischer Sensorsysteme. Anorgani-
sche Nanodrähte sowie Nanoröhren bieten eine extrem sensible Plattform zur 
Bestimmung molekularer Oberflächenadsorption [343-346].  
                                                                  
12 Englische Bezeichnung für High Performance Liquid Chromatography (Hochleistungsflüs-
sigkeitschromatografie) 
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Auch wenn die exakten Detektionsmechanismen der Nanostrukturen in Bezug 
auf die molekulare Adsorption und der damit verbundenen elektronischen Ei-
genschaftsänderungen derzeit noch nicht vollständig verstanden sind, erscheint 
deren Verwendung zum Aufbau hochsensibler Explosivstoffsensoren als aus-
sichtsreich. 
Die Dampfdrücke der meisten Explosivstoffe sind bei Raumtemperatur extrem 
niedrig und steigen mit sich erhöhender Temperatur exorbitant an [347], 
wodurch Dämpfe von Explosivstoffen recht einfach durch Aufheizen einer Sub-
stanzprobe generiert werden können. Zudem offenbart der extrem niedrige 
Dampfdruck, dass die Explosivstoffmoleküle stark adhäsives Verhalten aufwei-
sen und zur Adsorption an, insbesondere kühleren, Oberflächen neigen. Durch 
die hohe Oberflächenenergie von Metallen und Metalloxiden ist die Adsorption 
von Explosivstoffmolekülen an deren Oberflächen besonders stark ausgeprägt. 
Diesbezüglich bieten vor allem die in dieser Arbeit entwickelten metalloxidi-
schen Nanoröhren durch deren charakteristische Oberfläche ein enormes An-
wendungspotenzial im Bereich der hochsensitiven Explosivstoffsensorik. 
6.3.2 Experimentelles 
 Sensoraufbau und Herstellung – Mikro-Nano-Integration 6.3.2.1
Der in dieser Arbeit entwickelte Explosivstoffsensor, wie er schematisch in 
Abbildung 6-19 illustriert ist, wurde in seinen äußeren Abmessungen zur besse-
ren Handhabe makroskopisch dimensioniert. Durch die in die Sensormitte  
konstruierte Mikrostruktur wird eine unkomplizierte flüssigkeitsgestützte  
Mikro-Nano-Integration ermöglicht.  
Das Grundmaterial zur Aufnahme der Sensorstruktur basiert auf einem 
4“-Wafer bestehend aus <100> orientiertem Silizium. Zur Unterbindung mögli-
cher Grenzflächeneffekte zwischen dem Silizium und den Leiterbahnen wurde 
die Siliziumoberfläche mittels CVD mit einer ca. 300 nm dicken Si3N4-Schicht 
bedeckt. In seiner Mitte besteht der Sensor aus einer mehrlagigen metallischen 
Interdigitalstruktur mit einer Bruttofläche von etwa 1 mm², welche über vier 
kleeblattartige Kontaktflächen von jeweils etwa 4 mm² mit der Messtechnik 
verbunden werden. 
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Abbildung 6-19 
Illustration des Sensorauf-
baus anhand von 3-D-CAD-
Daten. Die Vergrößerung des 
Mittelbereiches zeigt die auf 
den Leiterbahnen aufliegen-
den Nanostrukturen sche-
matisch (Kreisvergrößerung 
nicht maßstabgerecht). 
 
 
Die Interdigitalstruktur wurde in einem lithografischen Verfahren anhand ei-
ner zuvor aus CAD-Daten erstellten Negativmaske in zwei Schichten auf den 
Wafer aufgebracht13. Die erste Schichtstruktur bestand aus einer ca. 300 nm di-
cken Chromschicht, welche zur besseren Haftung der nachfolgenden ca. 300 nm 
dicken Gold-Struktur auf der Si3N4-Oberfläche aufgebracht wurde.  
Aufgrund der im Rahmen dieser Arbeit gewonnenen Erkenntnis, dass die me-
talloxidischen Nanoröhren bei der Freistellung aus dem Templat entsprechend 
der Anzahl an Aufreinigungsschritten in Röhrensegmente zwischen 1 und 5 µm 
zerbrechen, wurde die Lithografiemaske halbseitig unterschiedlich konstruiert. 
Demnach standen mit einem 4“-Wafer insgesamt 42 Sensoren mit zwei unter-
schiedlichen Leiterbahnbreiten und –abständen zum Sensoraufbau zur Verfü-
gung. Die jeweilige Interdigitalstruktur der beiden Sensortypen bestand aus ei-
ner 3 µm breiten Leiterbahn mit einem Leiterbahnabstand von 1,5 µm bzw. 
3 µm. 
Die zuvor gemäß Abschnitt 3.2 hergestellten Anatas-Nanoröhren wurden ent-
sprechend der in Abschnitt 3.3.1 beschriebenen Vorgehensweise aus dem Temp-
lat entfernt und aufgereinigt. Die gereinigten Nanoröhren wurden in 1-2 ml 
2-Propanol suspendiert und mit einer Mikroliterpipette filigran auf die Interdi-
gitalstruktur in der Mitte des Sensorelements aufgebracht.  
                                                                  
13 An dieser Stelle mein ganz besonderer Dank an Herrn Prof. Dr. Friedemann Völklein der 
Hochschule Rhein-Main für die lithografische Herstellung der Interdigitalstrukturen. 
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Abbildung 6-20 
Makroskopische Fotografie 
des fertig erstellten Senso-
relements mit vier kleeblatt-
artigen Kontaktflächen und 
der durch die mikrometer-
großen Abstände der Leiter-
bahnen interferierende In-
terdigitalstruktur in dessen 
Mitte. 
 
 
Unter Kenntnis der Strukturdichte des verwendeten Templats und des Sus-
pensionsvolumens, konnte mit dem auf die Struktur aufgebrachten Volumen die 
etwaige Anzahl der aufgebrachten Nanostrukturen kontrolliert werden. Nach-
dem das Lösungsmittel der aufgetropften Suspension durch Verdunstung an 
Luft entfernt wurde, stellten die Nanoröhren die elektrische Verbindung zwi-
schen den beiden Leiterbahnen der Interdigitalstruktur her, womit die Herstel-
lung des Sensorelements abgeschlossen war. Abbildung 6-20 zeigt ein solches 
Sensorelement nach vollendeter Herstellung, in dessen Mitte die Interdigital-
struktur durch die helle quadratische Fläche deutlich zum Vorschein kommt. 
 Visuelle Qualitätskontrolle 6.3.2.2
Bedingt durch das nasschemische Herstellungsverfahren bedurfte es der Fer-
tigung von > 10 Sensorelementen, um einen mangelfreien Sensor zu erhalten. 
Daher war es unerlässlich, die Oberfläche eines jeden Sensors vor dessen Ver-
wendung auf seine Eignungsfähigkeit mittels HREM-Visualisierung zu untersu-
chen. 
Im Rahmen dieser Untersuchungen zeigten sich unterschiedlichste Gegeben-
heiten, welche zu einem mangelhaften und teilweise nicht verwendbaren Sensor 
führten. Neben der aus Abbildung 6-21.a ersichtlichen Nanostruktur, welche in 
ihrer Länge nicht ausreicht, um die gegenüberliegende Leiterbahn zu kontaktie-
ren, sorgten Fremdablagerungen auf der Interdigitalstruktur wie z. B. Raumluft-
partikel oder Polymerrückstände für eine Störung der Sensorfunktion. 
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Abbildung 6-21 HREM-Aufnahmen hergestellter Sensoren unterschiedlicher Güte; (a, b) man-
gelhafte und funktionsunfähige Sensorelemente, (c, d) nicht als ideal zu beurteilende, jedoch 
funktionsfähige Sensorelemente.
 
Aufgrund der zufälligen Röhrenverteilung sind Platzierungen der Nanostruk-
turen ohne Kontakt zu einer gegenpoligen Leiterbahn nicht auszuschließen. 
Am Beispiel der Abbildung 6-21.b zeigen sich zwei fehlplatzierte Strukturen, 
welche als Agglomerat auf der Interdigitalstruktur abgelegt wurden. Agglome-
rierte Strukturen treten bei der Verwendung von Suspensionen mit höherer 
Strukturdichte (ab > 107 Röhren/ml) häufiger auf, als bei der Verwendung stär-
ker verdünnter Suspensionen mit < 104 Röhren/ml. Abbildung 6-21.c zeigt eine 
Strukturagglomeration, aufgebracht aus einer Suspension mit einer Struktur-
dichte von etwa 108 Röhren/ml. Deutlich zu erkennen sind hierbei vier anei-
nander haftende Nanoröhren. Obgleich hier agglomerierte Röhren auf der In-
terdigitalstruktur vorlagen, war eine ausreichende Kontaktierung beider Enden 
vorhanden, um eine Messung zu ermöglichen. 
Abbildung 6-21.d zeigt eine auf beiden Leiterbahnen gut platzierte Nanostruk-
tur. In dem markierten Bereich kam es zu einer Ablösung und Faltung der obe-
ren Metallschicht der zweischichtigen Leiterbahn. Derartige Ereignisse ent- 
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Abbildung 6-22 
Mangelfreies Sensorelement 
ohne partikuläre Kontamina-
tion und ohne ersichtliche Po-
lymerrückstände mit quer 
aufgebrachter Nanoröhre auf 
einer 3/1,5 µm Interdigital-
struktur. 
 
stehen bereits in der lithografischen Chiperstellung und haben, solange die Lei-
terbahn nicht durchtrennt ist, keinen nennenswerten Einfluss auf die Funktions-
fähigkeit des hergestellten Sensors. 
Im angestrebten Idealfall befindet sich eine aufgebrachte Nanoröhre mit beid-
seitigem Leiterbahnkontakt auf einer kontaminationsfreien Mäanderstruktur. 
Abbildung 6-22 zeigt einen Ausschnitt eines mangelfrei präparierten Sensorele-
ments. Die Nanoröhre bietet durch die, gegenüber den Leiterbahnen nicht or-
thogonale, Ausrichtung eine große auf die Messung Einfluss nehmende Adsorp-
tionsfläche und erscheint ausreichend kontaktiert.  
Die in der Aufnahme erkennbaren Verbreiterungen im Bereich der Auflagebe-
reiche der Röhrenenden sind auf Kontrasteffekte der Elektronenmikroskopie 
zurückzuführen. Die hergestellten Röhren weisen stets über die gesamte Röh-
renlänge homogene Außendurchmesser auf. 
 Messtechnischer Versuchsaufbau und Versuchsdurchführung 6.3.2.3
Der Sensorchip (vgl. Abbildung 6-19) wurde über dessen vier Kontaktflächen 
anhand einer Kelvin-Schaltung (Vierleitermessung) mit einem hochohmigen 
Keithley Dual-Source-Meter 2412 verbunden. Bei einer herkömmlichen Wider-
standsmessung verfälschen die zur Messung verwendeten Messgeräteleitungen 
den Wert des zu bestimmenden Widerstands, da deren Widerstände zum Ge-
samtwiderstand der Messung beitragen. 
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Abbildung 6-23 
Schaltbild einer Vierleiter-
messung oder auch Kelvin-
Schaltung genannt, wobei 
RML die Messleitungen zum 
Sensorelement RSensor symbo-
lisieren. 
 
Die Verwendung einer Kelvin-Schaltung, dargestellt in Abbildung 6-23, elimi-
niert die Eigenwiderstände (RML) der Messleitungen und sorgt für eine exakte 
Bestimmung des zu vermessenden Widerstands (RSensor). Bei einer Kelvin-
Schaltung wird dem zu ermittelnden Widerstand RSensor über eine zusätzliche 
Messleitung ein Strom aus einer Konstantstromquelle zugeführt und auf der 
herkömmlichen Messleitung der Spannungsabfall an RSensor ermittelt, woraus ein 
von den Messleitungswiderständen RML unbeeinflusster Widerstandsmesswert 
resultiert.  
Im Weiteren wurden die Sensorikuntersuchungen mittels des in Abbil-
dung 6-24 Illustrierten messtechnischen Aufbaus durchgeführt. Die zur Messung 
notwendigen PETN-Dämpfe wurden aus feinkristallinem PETN durch Erhitzen 
einer auf Edelstahl basierenden Verdampfungskammer ④ erzeugt. Die Ver-
dampfungskammer besaß gegenüberliegende Ein- und Auslässe für das Träger-
gas sowie in deren Mitte ein Keramikschiffchen, welches mit 100-500 mg 
 
Abbildung 6-24 
Schematischer Aufbau der 
für die Sensorcharakteri-
sierung verwendeten Ver-
suchsanordnung. Die in der 
Verdampferkammer er-
zeugte Dampfkonzentrati-
on wird auf dem Wege zur 
Messkammer mit Träger-
gas verdünnt, um eine defi-
nierte Konzentration am 
Sensor zu erhalten. 
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PETN14 beladen wurde. Durch Variation der 
Temperatur in der Verdampfungskammer ④ 
wurden in dieser unterschiedliche Konzent-
rationen an gasförmigen PETN generiert. Die 
erhaltenen PETN-Dämpfe wurden mittels Ar-
gon ① als Trägergas zur Messkammer ⑤ ge-
leitet. Die Flussrate des Trägergases wurde 
anhand zweier Gasdurchflussmesser (DM) 
und Strömungsventile ② kontrolliert. Je ein 
Durchflussmesser mit Ventil wurde für die 
Flussrate der Verdampfungskammer und für 
die der Verdünnungsleitung verwendet. Nach 
Öffnen des Verschneideventils ③ standen 
somit definierte PETN-Konzentrationen zur 
Verfügung.  
Basierend auf dem von Dionne et al. aus 
verschiedenen Quellen erstellten PETN Tem-
peratur/Dampfdruckdiagramm [347], dargestellt in Abbildung 6-25, wurden die 
zu erzeugenden PETN-Dampfkonzentrationen ausgehend von dessen Geraden-
gleichung wie folgt ermittelt: 
ܮ݋݃ ܲ ሺ݌݌ݐሻ ൌ െ7243ܶሺܭሻ ൅ 25,56 (6.14) 
Unter Berücksichtigung einer notwendigen Mindestflussmenge, begründet in 
der Genauigkeit der Durchflussmesser, wurden PETN-Dämpfe bei jeweiligen 
Temperaturen von T = 50 °C, 60 °C sowie 70 °C generiert und diese mit Träger-
gas verdünnt.  
Die jeweiligen Temperaturen und verwendeten Flussraten sowie die daraus 
resultierenden PETN-Konzentrationen sind in Tabelle 6-2 aufgelistet. Die dort 
benannten Flussraten wurden unter Berücksichtigung der Volumenverhältnisse  
                                                                  
14 An dieser Stelle mein Dank an Herrn Lehmann – Bundesanstalt für Materialprüfung 
(BAM) – für die Bereitstellung sämtlicher Explosivstoffe. 
 
Abbildung 6-25 Dampfdruckdia-
gramm von PETN bei unterschiedli-
chen Temperaturen; inhaltlich nach 
[347]. 
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Tabelle 6-2 Flussratenverhältnisse und daraus resultierende PETN-Konzen-
trationen während der jeweiligen Sensormessungen. 
Temp. 
[°C] 
PETN-Konz. in 
Verdampfungs-
kammer basierend 
auf [29] [ppt] 
PETN/Argon
Flussraten 
[ml/min] 
Etwaige PETN-
Konzentration 
am Sensor [ppt] 
50 1400 40/500 112
60 6592 30/750
30/500 
30/300 
263
393 
660 
70 28353 30/900
30/450 
30/300 
945
1890 
2835 
 
zwischen der Verdampfungskammer und der Sensorkammer festgelegt, so dass 
während eines Messintervalls eine konstante Konzentration an Explosivstoff-
dämpfen zur Verfügung stand. 
Die generierten Explosivstoffdämpfe neigen zur Adsorption an kälteren Ober-
flächen. Um diese weitestgehend zu unterbinden, wurden sämtliche zu der Sen-
sorkammer führenden Transferleitungen mit derselben Temperatur beheizt, die 
auch zur Generation der Explosivstoffdämpfe in der Verdampferkammer ver-
wendet wurde. Vor Beginn einer Sensoruntersuchung wurden an der Röhren-
oberfläche adsorbierte Substanzen durch UV-Bestrahlung entfernt. Hierbei 
wurde das Sensorelement an Luft 3-5 Minuten mit UV-Licht, ausgehend von ei-
ner Strahlungsquelle mit einem spektralen Intensitätsmaximum bei λ = 290 nm, 
bestrahlt, wie dies zuvor von Zhang et al. erfolgreich demonstriert wurde [348]. 
Der Reinigungsprozess vereint die fotokatalytische Eigenschaft des Titandioxids 
mit den leicht zu zersetzenden PETN-Molekülen, welche unter Lichteinwirkung 
in molekulare Fragmente zerfallen [349, 350]. 
6.3.3 Resultate und Diskussion 
Vorweg sei angemerkt, dass es sich bei jedem hergestellten Sensorelement 
aufgrund der statistisch beeinflussten Strukturanzahl und Strukturposition auf 
der Mäanderfläche um ein Unikat handelt, dessen effektives elektrisches Leit-
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verhalten nicht in direktem Vergleich zu einem Sensorelement gleicher Bauwei-
se gesetzt werden kann.  
Zur Beurteilung der Sensorik und zum Erhalt vergleichbarer Sensordaten aus 
unterschiedlichen Sensorelementen gleicher Bauweise wurden die erhaltenen 
effektiven Sensorströme normalisiert ausgewertet. Hierzu wurde das relative 
Sensorverhalten (SVr) ausgehend von der Leitfähigkeit des Sensorelements bei 
einer konstant anliegenden Spannung definiert als 
ܵ ௥ܸ ൌ
∆ܩ
ܩ଴ ൌ
ܩ െ ܩ଴
ܩ଴  (6.15) 
 
wobei ܩ଴ die Leitfähigkeit der Nanoröhre vor und ܩ die Leitfähigkeit der Nano-
röhre nach der PETN-Exposition symbolisieren. Vorab wurde die Sensorcharak-
teristik mittels einer Strom-Spannungskurve (bei Vg = 0 V) untersucht, indem 
das Sensorelement unterschiedlichen PETN-Konzentrationen ausgesetzt wurde. 
Die in Abbildung 6-26 dargestellten Strom-Spannungskurven zeigen die Dioden-
kennline des Sensors unter Einfluss des reinen Trägergases sowie unter Einfluss 
der im Trägergas befindlichen PETN-Konzentrationen von 112 ppt bis hin zu 
2.8 ppb. Den jeweiligen Kurvenverläufen ist zu entnehmen, dass die Leitfähig-
keit des Sensorelements mit steigender PETN-Konzentration reduziert wurde, 
wobei sich im Messbereich bei einer Spannung von U = -1,2 V die größte Auf-
spaltung der Diodenkennlinien untereinander ergab. 
 
Abbildung 6-26 
Strom-Spannungskurve ei-
nes Sensorelements unter 
Argon-Atmosphäre bei ver-
schiedenartiger PETN-Belas-
tung. 
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Bereits zuvor wurde von einer Minderung der Leitfähigkeit bei der Detektion 
von Dinitrotoluol (DNT) mittels Kohlenstoffnanoröhren sowie Graphenoxid be-
richtet [351, 352], jedoch existieren zum Zeitpunkt dieser Arbeit keinerlei In-
formationen über die Beeinflussung der Leitfähigkeit von Anatas-Nanoröhren 
bei PETN Exposition.  
Der Mechanismus, welcher zur Leitfähigkeitsänderung führt, kann auf Basis 
vorhergehender Untersuchungen bezüglich metalloxidischen Grenzflächenreak-
tionen abgeleitet werden, welche TiO2 als n-Halbleiter mit intrinsischen Sauer-
stofffehlstellen betrachten [353, 354]. Das bei der Detektion anwesende PETN 
wird zudem als elektronegativ beschrieben [355]. Basierend auf diesen Litera-
turangaben und den zuvor von Oxley et al. gewonnenen Erkenntnissen über die 
Zersetzung von TNT [356] kann der Detektionsmechanismus wie folgt ange-
nommen werden: 
Durch an der Röhrenoberfläche adsorbierendes PETN kommt es mit den 
NO3-Gruppen des PETN zu Wechselwirkungen mit Sauerstofffehlstellen der 
TiO2-Nanoröhren. Die Sauerstofffehlstellen sind mit Elektronen besetzt. Das po-
sitiv geladene Stickstoffatom ist bestrebt, Elektronen zu sich zu ziehen, wodurch 
es zu einer lokalen Verminderung vorhandener Elektronen kommt. Demnach 
stehen nach der PETN-Adsorption weniger Elektronen zum Ladungstransfer zur 
Verfügung, womit die verminderte elektrische Leitfähigkeit des Sensorelements 
zu erklären ist. 
Bei anliegender Spannung von -1,2 V wurden unter Argon-Atmosphäre ver-
schiedene Detektionszyklen aufgenommen, welche auf den in Tabelle 6-2 be-
nannten PETN-Konzentrationen im Bereich von 112 ppt bis 2,8 ppb basierten.  
Die hieraus erhaltenen spezifischen Leitfähigkeiten der TiO2-Nanoröhren 
wurden entsprechend der Ausgangsleitfähigkeit gemäß Gleichung 6.15 normiert 
und sind in dieser Form in Abbildung 6-27 grafisch dargestellt. Mit Stabilisierung 
der Leitfähigkeit einer jeweiligen Konzentration wurde die Messung zum Zeit-
punkt (*) unterbrochen und der Sensor mittels UV-Strahlung für die nächste 
Messung vorbereitet. Die in Abbildung 6-27 dargestellten Kurvenverläufe sind 
daher als nicht kontinuierlich zu betrachten und wurden ausschließlich zur ver-
gleichbaren Veranschaulichung in Folge dargestellt. Aus den Leitfähigkeitsände-
rungen des Sensorelements bei den jeweiligen PETN-Konzentrationen 
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Abbildung 6-27 
Zeitabhängige Sensorreakti-
on bei unterschiedlichen 
PETN-Konzentrationen im 
Trägergas. Zum Zeitpunkt 
„*“ wurde der Sensor mittels 
UV-Strahlung gereinigt. Die 
Messungen sind daher als 
nicht kontinuierlich zu be-
trachten und nur zur Veran-
schaulichung aneinanderge-
reiht. 
 
 
 
 
wird ersichtlich, dass der Sensor einige Minuten benötigt, um eine konstante 
Leitfähigkeit zu erlangen. Diese Verzögerung ist nicht in dem direkten Verhalten 
der Nanostrukturen, sondern in der Geometrie der aus serienmäßigen Vakuum-
bauteilen bestehenden Sensorkammer begründet. Demnach wird entsprechend 
Zeit benötigt, um das Volumen der Sensorkammer mit den eingeleiteten Explo-
sivstoffdämpfen zu konditionieren. Es ist daher anzunehmen, dass die Stabilisie-
rung der Leitfähigkeit mit einer auf die Bedürfnisse des Sensors angepassten 
Messzelle bei entsprechen kleineren Volumina weitaus schneller erfolgt.  
Die minimalen normalisierten Sensorströme der Messungen aus Abbil-
dung 6-27 wurden in Abbildung 6-28 entsprechend der jeweiligen PETN-Kon-
zentration aufgetragen. Der Kurvenverlauf zeigt bei niedrigen Explosivstoffkon-
zentrationen eine große Steilheit, welche bei PETN-Konzentrationen im ppm-
Bereich stark abnimmt. 
Der mit steigender Konzentration abflachende Kurvenverlauf der Abbil-
dung 6-28 entspricht der Charakteristik einer Sättigungskurve und lässt eine 
Oberflächensättigung der Sensorstrukturen vermuten. Entsprechend wurde ei-
ne Langmuir-Isotherme zur Verbindung der einzelnen Messpunkte herangezo-
gen. Basierend auf der sehr guten Korrelation der Langmuir-Anpassung können 
die Resultate der Kalibrationskurve letztlich als Oberflächensättigung durch ad-
sorbierende PETN-Moleküle analog zu den von Langmuir beschriebenen Me-
chanismen verstanden werden [94]. 
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Abbildung 6-28 
Sättigungskurve eines TiO2-
Sensorelements in guter Nä-
herung zu einer Langmuir-
Adsorptionsisotherme. 
 
 
 
 
Im Weiteren kann Abbildung 6-28 als Kalibrationskurve des Sensorelements 
verstanden werden, da aus den erhaltenen normierten Strömen direkte Zu-
sammenhänge zu der vorliegenden PETN-Konzentration bestehen. Die Kalibra-
tionskurve enthält wichtige Informationen über die Sensitivität des verwende-
ten Sensorsystems, welche sich durch die Steilheit der Kurve zum Ausdruck 
bringt. Je größer die Steilheit der Kalibrationskurve ist, desto größer ist auch die 
Empfindlichkeit des Sensorsystems auf PETN-Spuren.  
Der entwickelte Sensorchip zeigt bei PETN-Konzentrationen unterhalb von 
400 ppt die größte Steilheit, wodurch der Sensor in der Lage ist, unterhalb die-
ser Konzentration zwischen geringsten Konzentrationsdifferenzen zu diskrimi-
nieren. 
Bei detaillierterer Betrachtung der Diodenkennlinie in Abbildung 6-26 wird ei-
ne gut aufgelöste Stromdifferenz von etwa 500 nA zwischen dem Strom der 
PETN-Konzentration von 112 ppt und dem Strom unter reinem Argon-Gas er-
sichtlich. Durch diese Differenz im Stromfluss wird deutlich, dass der Sensor 
durchaus in der Lage wäre, weitaus niedrigere PETN-Konzentrationen als die 
nachgewiesenen 112 ppt zu erfassen. 
Die in der vorliegenden Arbeit herausgearbeitete PETN-Nachweisgrenze des 
Sensorsystems wurde lediglich durch die instrumentellen Gegebenheiten auf 
112 ppt eingeschränkt, da niedrigere PETN-Konzentrationen nicht mehr mit 
ausreichender Genauigkeit generiert werden konnten. 
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6.3.4 Fazit 
Die Entwicklung von Sensoren zur Detektion geringster Mengen an Explosiv-
stoffdämpfen ist durch die niedrigen Dampfdrücke und die daraus folgende äu-
ßerst geringen Menge an Explosivstoffmolekülen in der Umgebung eine nicht 
triviale Aufgabe. Entsprechend der vorliegenden Untersuchungen zeigen sich 
Anatas-Nanoröhren als ein vielversprechendes Material zum Aufbau hochsensi-
tiver Explosivstoffsensoren. 
Die in diesem Abschnitt beschriebene Verfahrensweise ermöglicht den einfa-
chen und kostengünstigen Aufbau nanoskaliger Sensorsysteme. Die verwende-
ten TiO2-Nanoröhren zeigten mit zunehmender PETN-Konzentration eine redu-
zierte Leitfähigkeit. Bereits das in dieser Arbeit entwickelte und nicht optimier-
te Sensorelement besitzt als Labormuster bei Anwendung unter Argon-
Atmosphäre eine äußerst geringe Nachweisgrenze für PETN von nur 112 ppt. 
Nach derzeitigem Kenntnisstand ist dies die niedrigste Nachweisgrenze, welche 
für Nanosensoren zur Detektion von PETN mittels metalloxidischer Nanoröhren 
berichtet wurde. 
Das entwickelte Sensorelement besitzt zudem gegenüber PETN eine Sensitivi-
tät weit unterhalb bereits etablierter Systeme, wie z. B. im Einsatz der Flugsi-
cherung befindliche Schnüffelgeräte mit einer Nachweisgrenze von 2000 ppt 
oder angewandte Lumineszenz-Methoden mit einer Detektionsgrenze von etwa 
20 ppb in der Gasphase [357]. Basierend auf dem angenommenen Detektions-
mechanismus ist davon auszugehen, dass der Sensor auf weitere Nitro- bzw. 
Nitratverbindungen mit ähnlichem Verhalten reagiert. 
Zusätzlich zur hohen Empfindlichkeit besitzt das entwickelte Sensorelement 
weitere Vorteile, ausgehend von den minimal dimensionierten Abmessungen 
des eigentlichen Sensorbereiches und der daraus resultierenden geringen Mas-
se. Hieraus eröffnen sich vielfältige Applikationen in ebenso vielfältigen Anwen-
dungsbereichen.
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7.1  RESÜMEE 
Die Entwicklungen und Untersuchungen der vorliegenden Arbeit dienten in 
erster Linie der Zielsetzung, metalloxidische Nanoröhren mittels chemisch-
reduktiver Abscheidung und der Verwendung eines porösen Polymer-Templats 
herzustellen. 
Es konnte zunächst gezeigt werden, dass durch die Modifizierung der Ab-
scheidung vorgelagerten Schritte die Voraussetzungen für eine filigranere Röh-
rendeposition ermöglicht wurde. Durch entsprechende Badzusätze konnte die 
zur metalloxidischen Abscheidung notwendige partikuläre Voraktivierung der-
artig optimiert werden, dass sich zum Zeitpunkt der Deposition etwa 2600 kata-
lytisch wirkende Keime je Quadratmikrometer mit einer mittleren Keimhöhe 
von weniger als 5 nm auf der Templatoberfläche befanden. Die jeweiligen Akti-
vierungsvorgänge wurden zeitlich optimiert, so dass einzelne Zwischenschritte 
innerhalb weniger Sekunden vollzogen werden können. 
Der optimierten Voraktivierung schloss sich die Entwicklung des metalloxidi-
schen Abscheideprozesses an. Als das für die metalloxidische Röhrendeposition 
zielführende und aus verschiedenen Betrachtungen heraus optimale Redukti-
onsmittel wurde Dimethylaminoboran befunden. 
Von zentraler Bedeutung war im Weiteren die Ausarbeitung bestmöglicher 
Badparameter wie pH-Wert, Temperatur, Metallsalz- und Reduktionsmittelkon-
zentration zum Erhalt definierter Nanoröhren. Die jeweiligen Veränderungen in 
der Abscheidungsgüte bei Variation einzelner Badparameter wurden ausführ-
lich dokumentiert. Als Resultat konnten extrem dünnwandige Nanoröhren auf 
Basis verschiedener Metalloxide mit einer Material übergreifenden Depositi-
onsgenauigkeit von bis zu 1 nm min-1 bei Temperaturen zwischen 3 °C und 
20 °C hergestellt werden. 
Mit dem entwickelten Abscheideverfahren ist es erstmals möglich, metalloxi-
dische Nanoröhren mit gezielt variierbaren Außendurchmessern im Bereich von 
50-100 nm und genau definierbaren Wandungen von 10-40 nm Stärke zu syn-
thetisieren. Die Röhren besitzen eine nahezu einwandfrei runde Röhrengeomet-
rie und sind bereits ab Wandstärken von 10-12 nm ausreichend stabil. 
  
195 Resümee 
Im Zeitraum der Dissertation wurden Nanoröhren aus den Materialien ZnO, 
TiO2, Sm2O3, CeO2 und ITO erfolgreich hergestellt und deren Komposition mit-
tels unterschiedlicher analytischer Verfahren bestätigt. Durch die Kombination 
der verschiedenen Metalloxide konnte deren Leitfähigkeit sowie deren Oberflä-
chenbeschaffenheit gezielt manipuliert werden. Dies wurde u. a. durch die Prä-
paration elektrisch leitfähiger Indium-Zinnoxid-Nanoröhren mit einem definier-
ten SnO2-Massenanteil von w = 6% sowie mit Al2O3-Keimen auf einer ZnO-
Röhrenoberfläche demonstriert. 
Die schnelle Übertragbarkeit und Anpassungsfähigkeit der Syntheseparameter 
auf verschiedenartige Metalloxide sowie die Möglichkeit, beliebige oxidische 
Mischsysteme zu generieren, sind bedeutende Voraussetzungen für die zukünf-
tige Schöpfung maßgeschneiderter Röhrenmaterialien, welche bereits heute von 
wissenschaftlicher und technologischer Relevanz sind. 
Die mit Beginn der Arbeit noch nicht geklärte Strukturfreistellung, Probenauf-
reinigung sowie die nachhaltige Präparation, wurde durch die Entwicklung neu-
artiger Mechanismen und der Konstruktion unterstützender Werkzeuge bis zur 
reproduzierbaren Anwendung optimiert. 
Mit Voranschreiten der Untersuchungen wurde im Verlauf der vorliegenden 
Arbeit stets auf neue Erkenntnisse reagiert und dadurch die ursprüngliche 
Thematik bis hin zu anwendungsspezifischen Prototypen erweitert.  
Die Ursache der aus der Strukturfreistellung resultierenden fragmentalen 
Röhrengebilde wurde durch Untersuchung dieser Bruchdefekte während der 
Separation vom Polymermaterial intensiver betrachtet. Die Bruchdefekte konn-
ten auf ein Quellen des Polymer-Templats im Zuge dessen Auflösung zurückge-
führt werden. In der Folge wurde daher das Lösungsmittel von 1,2-Dichlor-
methan durch 1,2-Dichlorethan ersetzt. 
Im mittleren Teil dieser Arbeit wurden Kern-Schale-Komposite aus Zin-
koxidröhren gefüllt mit Platin bzw. Gold hergestellt und deren statisches Verhal-
ten eingehend untersucht und verglichen. Es wurde ein duktiles Verhalten der 
metalloxidischen Röhren unter Anwesenheit eines metallischen Kerns beobach-
tet, welches in direktem Gegensatz zu dem zuvor beobachteten spröden Verhal-
ten der ungefüllten Nanoröhren steht. Während die platingefüllten Strukturen 
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eine erhöhte Stabilität gegenüber den goldgefüllten Strukturen aufwiesen, wur-
de festgestellt, dass sämtliche Strukturen nicht auf einem Substrat frei stehend 
präpariert werden können und die Platinkomposite zur Aggregation neigen. Die 
Ursache hierfür wurde in einwirkenden Kräften während der Strukturtrock-
nung ausgehend von verdampfenden Lösungsmittel gefunden. 
Hiervon ausgehend wurde ein Verfahren erläutert, welches es unkompliziert, 
schnell und kostengünstig ermöglicht, die Aggregation der Strukturen zu unter-
binden und frei stehende Nanostrukturen, sogenanntes Nanogras, mit einem 
hohen Aspektverhältnis von bis zu 1:375 zu generieren. Das für den Labormaß-
stab beschriebene Verfahren kann direkt auf größere Systeme übertragen wer-
den. Durch kommerziell erhältliche großflächige Polymer-Template wäre es mit 
dem derzeitigem Entwicklungsstand direkt möglich, Kern-Schale-Nanogräser in 
Flächen von 20 × 30 cm herzustellen. Das von diesen Nanogräsern ausgehende 
Anwendungspotenzial ist derzeit nicht ansatzweise abschätzbar. 
Im letzten Teil dieser Arbeit wurde das Anwendungspotenzial hergestellter 
Anatas-Nanoröhren eingehender betrachtet. Mit Untersuchungen zum Phasen-
umwandlungsverhalten von TiO2-Röhren konnte gezeigt werden, dass die Ana-
tas-Nanoröhren, bereits bei niedrigerer Temperatur als von mikrostrukturier-
ten Systemen her bekannt, von der Anatas- in die Rutil-Phase übergehen und 
dieser Vorgang zudem kontrolliert gesteuert werden kann. Es wurden daraufhin 
Rutil/Anatas-Mischphasenröhren hergestellt und diese auf deren fotokatalyti-
sche Eigenschaften hin untersucht. Im Vergleich mit kommerziell erhältlichen 
Systemen, anhand von Literaturdaten, zeigten die hergestellten Mischphasen-
röhren eine erhöhte fotokatalytische Aktivität. 
Anhand hergestellter und als frei stehend präparierter TiO2/Pt-Komposit-
Strukturen konnte ein neuartiger Kondensator, von nanoskaligen Dimensionen 
ausgehend, bis zum makroskopischen Bauteil aufgebaut werden. Hierbei wur-
den unter Verwendung etablierter Systeme und Materialien Mechanismen ent-
wickelt, welche die Herstellung eines, einem Prototypen entsprechenden, Ultra-
kondensators ermöglichten. Die elektronischen Charakteristika des Prototypen 
wurden in Bezug auf dessen Durchschlagspannung, Entladeverhalten und Kapa-
zität hin bestimmt. 
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Mittels CAD wurde rechnergestützt eine Sensorplattform, basierend auf einer 
für die mittleren Nanoröhrenlängen angepassten Mäanderstruktur, konstruiert 
und lithografisch auf einem Siliziumsubstrat hergestellt. Unter Verwendung von 
TiO2-Nanostrukturen wurde mit der Sensorplattform ein Sensorelement entwi-
ckelt, dessen Funktion auf die Detektion des Explosivstoffs PETN untersucht 
wurde.  
Hierfür war es notwendig, die messtechnische Infrastruktur zu schaffen, in-
dem ein System zur Herstellung unterschiedlicher definierter Explosivstoffkon-
zentrationen sowie deren Detektion in einer systemintegrierten Messkammer 
konstruiert und aufgebaut wurde. Das Verhalten eines in der Messkammer be-
findlichen Sensorelements wurde bei verschiedenen PETN-Konzentrationen 
mittels einer 4-Leitermessung charakterisiert. Bereits der unoptimierte Proto-
typ war unter Laborbedingungen in der Lage auf eine bis dato nicht veröffent-
lichte niedrige PETN-Konzentration signifikant anzusprechen. 
7.2  PERSPEKTIVE 
Obgleich die zuvor angefertigte Zusammenfassung dieser Arbeit über ein wei-
tes Spektrum bei der Präparation von metalloxidischen Nanoröhren und deren 
Anwendungsbereichen berichtet, darf diese nicht als die Thematik abschließend 
verstanden werden. 
Vielmehr zeigte sich mit den zunehmend über diese Strukturen gewonnenen 
Erkenntnissen, dass in der für diese Dissertation zur Verfügung stehenden Zeit 
nur ein äußerst kleiner Teil des von diesen vielfältigen Strukturen ausgehenden 
wissenschaftlichen und auch anwendungsbezogenen Potenzials untersucht 
werden konnte. 
Die Resultate dieser Arbeit bieten daher im Bereich nanoskaliger metalloxidi-
scher Röhrensystem einige interessante Anknüpfungspunkte für weitere Expe-
rimente und Untersuchungen. Bereits die Herstellung weiterer Metalloxide und 
der daraus möglichen Mischoxide stellen interessante Ziele für weitere Arbeiten 
dar. Zudem ist es vorstellbar, neben Kern-Schale-Kompositen auch mehrlagige 
Röhrensysteme sowohl aus unterschiedlichen Metalloxiden als auch aus der 
  
198 Resümee und Perspektive
Kombination von Metall und Metalloxiden herzustellen. Die hierbei zu ergrün-
denden Materialeigenschaften und daraus resultierenden Anwendungspoten-
ziale sind derzeit schier unvorstellbar. 
Die Entstehung von Röhrenfragmenten konnte zwar hinsichtlich längerer 
Röhrenfragmente optimiert werden, jedoch gelang es in der vorliegenden Arbeit 
nicht, dünnwandige metalloxidische Nanoröhren in der vollen Länge von 10 µm 
bzw. 30 µm zu erhalten. Weiterhin erscheint die mehrfache zentrifugale Pro-
benaufreinigung, welche zwar einwandfreie Resultate erzielt, als sehr zeitauf-
wendig und kompliziert. Zudem bringt eine höhere Oberflächenreinheit mit je-
dem weiteren Reinigungsschritt eine drastische Verringerung der Röhrenanzahl 
mit sich. Diesbezüglich wäre es erstrebenswert, weitere Untersuchungen und 
Optimierungen voranzutreiben oder evtl. gänzlich auf andere Verfahren zur 
Templatbeseitigung und Röhrenaufreinigung, wie z. B. dem Sauerstoffplasma-
Ätzen15, überzugehen [358, 359]. 
Als wissenschaftlich reizvoll müssen die duktilen Eigenschaften der kerami-
schen Röhrenwandung im Kern-Schale-Kompositverbund gewertet werden. 
Diese Phänomene wurden bei Zinkoxid erstmals beobachtet und müssen in un-
mittelbarem Zusammenhang mit der amorphen ZnO-Struktur und dem Metall-
kern stehen. Untersuchungen zur Klärung dieser Eigenschaften sollten ange-
strebt werden. 
Aufgrund der geringen Dimensionen der hergestellten Nanoröhren ergaben 
sich sowohl für die Materialanalytik als auch für den Umgang mit den Struktu-
ren an sich neue Herausforderungen. Aussagekräftige Röntgendiffraktogramme 
zur Strukturaufklärung konnten nur unter immensem Materialverbrauch bei 
ausschließlich Anatas- und getemperten ITO-Nanoröhren gewonnen werden. 
Erst eine TEM-Analyse an Komposit-Strukturen ergab eine amorphe Struktur 
des ungetemperten Oxidmaterials am Beispiel von Zinkoxid, welche jedoch 
ebenfalls nur erschwert möglich war. 
In der vorliegenden Arbeit durchgeführte TEM-Untersuchungen wurden auf 
ZnO/Pt Kern-Schale-Strukturen beschränkt. Die notwendigen Probenvorberei-
                                                                  
15 Eine Plasmaätzanlage steht der Arbeitsgruppe über ein Verbundprojekt seit dem Ende 
dieser Arbeit zur Verfügung. 
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tungen der filigranen Nanostrukturen erwiesen sich als äußerst schwierig, wo-
bei sich die ungefüllten Nanoröhren – unter Anwendung derzeit gängiger Präpa-
rationsmethoden – als nicht ausreichend gut präparierbar herausstellten. Aller-
dings stellt gerade die TEM gestützte Strukturaufklärung dieser Röhren eine 
überaus wichtige Thematik dar, welche es zukünftig zu untersuchen gilt. Dem-
nach ist es erforderlich, hierfür erweiterte Schritte und Überlegungen zur ziel-
gerichteten Probenpräparation zu erarbeiten. 
Die hergestellten Nanogräser bieten interessante Ansätze für weitere Projekte. 
Im Bereich Fotovoltaik wird durch die stehenden Strukturen eine erhöhte 
Wechselwirkung mit einfallender Strahlung ermöglicht. Strukturen können zu-
dem mehrschichtig hergestellt werden, so dass z. B. der Frontkontakt einer So-
larzelle in Form von einer ITO- oder ZnO:Al-Schale direkt auf jeder Einzelstruk-
tur vorhanden ist. 
Die immense Oberfläche der Nanogräser sind vielseitige Anwendungsmög-
lichkeiten im Bereich der heterogenen Katalyse sowie bei der Herstellung von 
Elektroden von Interkalationsbatterien oder Brennstoffzellen. Neben deren 
Verwendung zur Herstellung von Elektrolytkondensatoren ist der Einsatz dieser 
Strukturen zudem in vielen elektrochemischen Systemen denkbar, welche eine 
große Oberfläche erfordern. 
Das in dieser Arbeit beschriebene, neuartige Konzept zur Herstellung von 
Hochleistungskondensatoren besitzt ein großes Potenzial. So sind mit der Ver-
wendung von BaTiO3 als Zwischendielektrikum drastische Steigerungen der be-
reits im Labor erzielten Kapazitäten zu erwarten. In der Literatur werden unter-
schiedliche Abscheideverfahren beschrieben, welche unkomplizierte Lösungen 
bei teilwiese niedrigen Temperaturen zur Herstellung von BaTiO3-Systeme bie-
ten [317, 360-362], wobei auch hierbei andere Füllstoffsysteme auf deren Kapa-
zitätssteigerung hin zu prüfen sind.  
Der Leckstrom eines solchen Nanokondensators und die daraus resultierende 
Dauer der Kapazitätserhaltung, sowie die Anzahl an Lade- und Entladezyklen, 
die zum Kapazitätsverlust des Kondensators führen, sind wichtige Parameter, 
welche es zukünftig zu bestimmen gilt. Da die Strukturdichte für die Energie-
speicherung eine entscheidende Rolle spielt, sollte angestrebt werden, die Zu-
sammenhänge zwischen Strukturdichte, Röhrendurchmesser sowie Röhren-
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wandstärken in Bezug auf die Flächenkapazität mittels der Finite-Elemente-
Methode (FEM) zu simulieren oder im Versuch zu ermitteln. 
Im Bereich der hochsensitiven Explosivstoffsensorik eröffnen sich Fragestel-
lungen, welche je nach Einsatzzweck und geografischem Einsatzgebiet des Sen-
sorsystems in unterschiedlicher Form ausgearbeitet und beantwortet werden 
müssen. Es existieren bereits zahlreiche Überlegungen, den Sensorbaustein so-
wohl in seiner Konstruktion als auch in seiner materialwissenschaftlichen Aus-
legung anwendungsorientiert zu modifizieren und zu optimieren, woraus sich 
zudem weitere interessante wissenschaftliche Fragestellungen ergeben. Im De-
tail können hierüber derzeit jedoch keine weiteren Informationen veröffentlicht 
werden. 
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8.1  DEPOSITIONSREAKTIONEN 
8.1.1 Titandioxid – TiNTs 
ሺܥܪଷሻଶܰܪ: ܤܪଷ ൅ 2 ܪଶ0
୏ୟ୲ሱሮ ሺܥܪଷሻଶܰܪଶ ൅ ܤܱଶି ൅ 7 ܪା ൅ 6 ݁ି (8.1) 
  
ܶ݅ሺܵ ସܱሻଷ → 2 ܶ݅ଷା ൅ 3 ܵ ସܱଶି (8.2) 
  
ܵ ସܱଶି ൅ ܪଶ0 ൅ 2 ݁ି → ܱܵଷଶି ൅ 2 ܱܪି (8.3) 
  
ܶ݅ଷା ൅ 4 ܱܪି ൅ ܪଶ0 → ሾܶ݅ሺܱܪሻହሿି ൅ 1 2⁄ ܪଶ (8.4) 
  
ሾܶ݅ሺܱܪሻହሿି ൅ ܪା → ܱܶ݅ଶ ↓ ൅ 3 ܪଶ0 (8.5) 
  
  
8.1.2 Indium-Zinnoxid – ITO-NTs 
ሺܥܪଷሻଶܰܪ: ܤܪଷ ൅ 2 ܪଶ0
௄௔௧ሱሮ ሺܥܪଷሻଶܰܪଶ ൅ ܤܱଶି ൅ 7 ܪା ൅ 6 ݁ି (8.6) 
  
ܵ݊ܵ ସܱ → ܵ݊ଶା ൅ ܵ ସܱଶି (8.7) 
ܫ݊ଶሺܵ ସܱሻଷ → 2 ܫ݊ଷା ൅ 3 ܵ ସܱଶି (8.8) 
  
ܵ ସܱଶି ൅ ܪଶ0 ൅ 2 ݁ି → ܱܵଷଶି ൅ 2 ܱܪି (8.9) 
  
ܫ݊ଷା ൅ 4 ܱܪି → ሾܫ݊ሺܱܪሻସሿି (8.10) 
ܵ݊ଶା ൅ 4 ܱܪି ൅ 2 ܪଶ0 → ሾܵ݊ሺܱܪሻ଺ሿି ൅ ܪଶ (8.11) 
  
2 ሾܫ݊ሺܱܪሻସሿି ൅ 2 ܪା → ܫ݊ଶܱଷ ↓ ൅ 5 ܪଶ0 (8.12) 
ሾܵ݊ሺܱܪሻ଺ሿି ൅ 2 ܪା → ܱܵ݊ଶ ↓ ൅ 4 ܪଶ0 (8.13) 
  
9 10⁄ ܱܵ݊ଶ ൅ 1 10⁄ ܫ݊ଶܱଷ → ሺܫ݊ଶܱଷሻ଴,ଽ: ሺܱܵ݊ଶሻ଴,ଵ (8.14) 
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8.1.3 Cer(IV)-Oxid – CeNTs 
ሺܥܪଷሻଶܰܪ: ܤܪଷ ൅ 2 ܪଶ0
௄௔௧ሱሮ ሺܥܪଷሻଶܰܪଶ ൅ ܤܱଶି ൅ 7 ܪା ൅ 6 ݁ି (8.15) 
  
ܥ݁ሺܱܰଷሻଷ → ܥ݁ଷା ൅ 3 ܱܰଷି (8.16) 
  
ܱܰଷି ൅ ܪଶ0 ൅ 2 ݁ି → ܱܰଶି ൅ 2 ܱܪି (8.17) 
  
ܥ݁ଷା ൅ 5 ܱܪି ൅ ܪଶ0 → ሾܥ݁ሺܱܪሻ଺ሿଶି ൅ 1 2⁄ ܪଶ (8.18) 
  
ሾܥ݁ሺܱܪሻ଺ሿଶି ൅ 2 ܪା → ܥܱ݁ଶ ↓ ൅ 4 ܪଶ0 (8.19) 
  
  
8.1.4 Samariumoxid – SmNTs 
ሺܥܪଷሻଶܰܪ: ܤܪଷ ൅ 2 ܪଶ0
௄௔௧ሱሮ ሺܥܪଷሻଶܰܪଶ ൅ ܤܱଶି ൅ 7 ܪା ൅ 6 ݁ି (8.20) 
  
ܵ݉ሺܱܰଷሻଷ → ܵ݉ଷା ൅ 3 ܱܰଷି (8.21) 
  
ܱܰଷି ൅ ܪଶ0 ൅ 2 ݁ି → ܱܰଶି ൅ 2 ܱܪି (8.22) 
  
ܵ݉ଷା ൅ 5 ܱܪି ൅ ܪଶ0 → ሾܵ݉ሺܱܪሻ଺ሿଶି ൅ 1 2⁄ ܪଶ (8.23) 
  
2 ሾܵ݉ሺܱܪሻ଺ሿଶି ൅ 6 ܪା → ܵ݉ଶܱଷ ↓ ൅ 9 ܪଶ0 (8.24) 
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8.2  NANOKONDENSATOR – ERGÄNZUNGEN 
8.2.1 Kondensatormodell 
Die in Abbildung A-1 veranschaulichte Modelldarstellung des Komposit-
Kondensators wurde stark vereinfacht dargestellt und berücksichtigt keine Ge-
ometriefaktoren oder Feldeffekte zwischen den beiden Polen.  
Jede Struktur ist in der vereinfachten Darstellung von vier gegenpoligen Struk-
turen umgeben, wie dies durch die Bereiche (a) und (b) schematisch dargestellt 
ist. Bereich (c) illustriert die ¼-Aufteilung der Strukturen untereinander, welche 
zu dem in Abschnitt 6.2.3 grob abgeschätzten Kapazitäten führen. 
 
 
Abbildung A-1 
Illustration des stark verein-
fachten Modells eines Nano-
komposit-Kondensators zur et-
waigen Abschätzung der Kapa-
zität dieses Kondensatortyps 
bei Verwendung verschiedener 
Dielektrika (vgl. Abschnitt 6.2.3). 
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8.2.2 Berechnung der Bruttokondensatorfläche 
Basierend auf einer Strukturdichte mit 109 Strukturen/cm² wurde die Gesamt-
fläche der Kondensatorstrukturen (Nanogras) ausgehend von einer Templatflä-
che (Kondensatorgrundfläche) mit 0,3 × 0,4 cm² und einer mittleren Struktur-
länge von 13 µm als Zylindermantelfläche wie folgt berechnet: 
 
Strukturlänge: 0,0013 cm (13 µm) 
Röhre dinnen:  0,000006 cm (60 nm) 
Strukturdichte:  109 Strukturen je cm² 
Grundfläche:  ca. 0,3 cm × 0,4 cm = 0,12 cm2 
 
ܣܤݎݑݐݐ݋ ൌ
2ߨ ∗ 0,000003 ܿ݉ ∙ 0,0013 ܿ݉ ∙ 109 ܵݐݎݑ݇ݐݑݎ݁݊ ܿ݉െ2
0,12 ܿ݉2 ൌ 2,94 ܿ݉
2 
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8.3  CHEMIKALIEN LISTE 
Bezeichnung Summenformel Qualität CAS-
Nummer 
Aceton C3H6O reinst >98% 67-64-1 
Argon Ar 5.0 7440-37-1 
Bleiacetat-trihydrat (CH3COO)2Pb puris ≥99,5% 6080-56-4 
Cer(III)-Sulfat Ce(NO3)3 puris. p.a., ≥99,0% 10294-41-4 
Dimethylaminoboran C2H10BN reinst 74-94-2 
1,2-Dichlorethan C2H4Cl2 >99,8% 107-06-2 
1,2-Dichlormethan CH2Cl2 >99,8% 75-09-2 
Epoxidharz Delomonopox AD288
Farbpaste RAL 9005 Poxysystems
Gold-Depositionsbad Gold-SF, Metakem
Indium(III)-Sulfat In(SO4)3 99,99% 13464-82-9 
Kobaltnitrat Co(NO3)2 99,999% 10026-22-9 
Kohlenstoffdioxid CO2 technisch, flüssig 124-38-9 
Kupfersulfat CuSO4·5H2O puris. p.a., 7758-98-7 
Milli-Q-Wasser H2O reinst 7732-18-5 
Natriumhydroxidplätzchen NaOH pellets, 99,99% 1310-73-2 
Palladium-(II)-Chlorid PdCl2 ReagentPlus®, 99% 7647-10-1 
Pentaerythritoltetranitrate C5H8N4O12 puris. p.a. 78-11-5 
Platin-Depositionsbad Pt-OH, Metakem
Polymer-Template
2-Propanol C3H8O reinst >98% 67-63-0 
Salzsäure HCl ACS reagent, 37% 7647-01-0 
Samarium(III)-Nitrat Sm(NO3)2 puris. p.a., ≥99,9% 13759-83-6 
Schwefelsäure H2SO4 puris. p.a., ≥50% 7664-93-9 
Silbernitrat AgNO3 ACS reagent, ≥99,0% 7761-88-8 
Silbersulfat Ag2SO4 puris. p.a., ≥99,0% 10294-26-5 
Tetrafluorborsäure HBF4 48 % in H2O 16872-11-0 
Titan(III)-Sulfat-Lösung Ti(SO4)2 ~45 % in verd. H2SO4 19495-80-8 
Zink(II)-Nitrat hexahydrat Zn(NO3)2 puris. p.a., ≥99,0% 10196-18-6 
Zinn(II)-Chlorid dihydrat ZnCl2 puris. p.a. 10025-69-1 
Zinn(II)-Sulfat SnSO4 puris. p.a., ≥99,0% 7488-55-3 
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